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关于 本 书 


燃料 电池 的 持续 发 展 
为 碳 氢 化 合 物 转化 成 电力 而 
不 造成 空气 污染 的 技术 提供 
了 广阔 的 发 展 空间 。《 用 于 
制造 固体 氧化 物 燃 料 电 池 的 
钙 钛 矿 型 氧化 物 》 一 书 对 其 
中 最 有 潜力 的 一 种 燃料 电池 
所 用 的 材料 进行 了 深入 介 
绍 。 与 其 他 类 型 的 燃料 电池 
相 比 ， 固 体 氧化 物 燃料 电池 
(SOFC) 具有 明显 的 优势 ， 
比如 高 效 、 燃 料 适 用 性 广 、 
可 靠 性 高 、 发 电厂 辅助 设备 
(BOP ) 简单 以 及 使 用 时 间 
久 等 。 正 是 因为 这 些 优点 ， 
SOFC 技 术 引 起 了 广泛 关注 ， 
已 被 用 于 发 电 ， 并 显现 出 产 
热 潜 力 。 另 外 ， 由 于 钙 钛 矿 
型 氧化 物 被 广泛 用 作 SOFC 的 
不 同 组 件 ， 所 以 本 书 还 将 从 
不 同 角度 详细 介绍 钙 钛 矿 型 
氧化 物 方 面 的 信息 
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本 书 是 一 部 全 面 介 绍 钙 钛 矿 型 氧化 物 在 固体 氧化 物 燃 料 电 池 
(SOFC) 中 应 用 的 著作 。 全 书 共 分 15 章 ， 内 容 涉及 钙 钛 矿 型 氧化 物 
及 其 相关 材料 的 结构 ; 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 离子 导电 性 、 质 子 导电 性 和 
氧 离 子 的 扩散 性 ; 人 钙 钛 矿 型 氧化 物 用 作 SOFC 的 阴极 、 阳 极 及 电解 质 
材料 等 。 本 书 的 作者 参考 了 该 领域 大 量 的 相关 期 刊 论文 、 会 议论 文 和 
研究 报告 ， 从 众多 资料 中 总 结 了 用 来 制造 SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 
性 质 和 性 能 ， 展 现 了 该 领域 的 最 新 发 展 成 果 。 

本 书 内 容 系 统 、 人 全面、 翔实 ,文字 深入 浅 出 ， 适 合 从 事 燃 料 电池 
及 其 相关 领域 的 技术 研发 人 员 、 工 程 技 术 人 员 、 管 理 者 及 高 等 院 校 相 
关 专 业 师 生 使 用 。 
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由 于 传统 化 石 能 源 的 储备 有 限 以 及 所 带 来 的 全 球 生 态 环境 污染 ， 世 界 各 国 纷 
纷 采 取 切 实 措施 保护 环境 、 开 发 新 能 源 。 固 体 氧 化 物 燃 料 电 池 (SOFC) AAR 
料 适应 性 广 、 能 量 转换 效率 高 、 全 固态 、 模 块 化 组 装 、 零 污染 等 突出 优点 ， 在 固 
定 电站 (大 型 集中 供电 、 中 型 分 电 和 小 型 家 用 热电 联 供 等 民用 领域 ) 和 移动 电 
源 (船舶 动力 电源 、 交 通车 辆 动力 电源 ) 方面 均 具 有 广阔 的 应 用 前 景 ， 是 一 种 
高 效 、 洁 净 的 化 学 电源 ， 日 益 受 到 人 们 广泛 关注 和 高 度 重 视 。 

SOFC 的 开发 始 于 20 世纪 40 年 代 ， 但 是 在 80 年 代 以 后 其 研究 才 得 到 长 足 发 
展 。 早 期 开发 出 来 的 SOFC 工作 温度 较 高 ， 一 般 为 800 ~1000%C。 目 前 科学 家 们 
正 致力 于 开发 中 低温 SOFC， 如 果 工 作 温度 进一步 降低 ，SOFC 的 可 靠 性 、 持 久 
性 、 稳 定性 将 得 到 极 大 的 提高 和 改善 ， 其 实际 应 用 成 为 可 能 。 另 外 ， 较 低 的 运行 
温度 将 有 利于 缩短 启动 时 间 ， 并 降低 因为 热 辐射 而 产生 的 能 量 损失 。 中 低温 
SOFC 的 研制 是 SOFC 商业 化 的 必然 趋势 ， 阴 极 材料 和 电解 质 的 研制 是 影响 其 发 
展 的 关键 问题 之 一 。 
传统 的 以 Y,O, 稳定 ZrO, 为 电解 质 的 SOFC 通常 需要 在 800 ~ 1000% 高 温 下 
运行 ， 造 成 材料 的 选择 困难 、 制 备 工艺 复杂 、 成 本 过 高 ， 给 SOFC 的 商业 化 带 来 
一 定 困难 。 为 此 ， 就 需要 以 较 快 的 氧化 物 离子 导体 来 蔡 代 传统 的 Y,0, 稳定 Zro, 
电解 质 。 相 关 材 料 科学 的 发 展 对 SOFC 的 研究 与 应 用 具有 明显 的 推动 作用 ， 现 在 
通常 认为 像 LaGa0; 这 一 类 新 型 电解 质 对 制造 中 温 SOFC 极为 有 用 。 此 外 ， 钙 钛 
矿 型 复合 氧化 物 由 于 其 较 高 的 混合 导电 性 和 和 较 好 的 催化 活性 也 被 越 来 越 广泛 地 应 
用 于 SOFC 的 阴极 材料 中 。 

本 书 的 诸位 作者 参考 了 大 量 期 刊 论文 、 会 议论 文集 等 资料 ， 对 用 来 制造 
SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 性 质 和 性 能 的 最 新 发 展 进行 综述 。 

我 国 是 一 个 能 源 消费 大 国 ， 能 源 紧 张 问题 尤为 突出 ， 更 迫切 需要 开发 高 效 利 
用 燃料 的 相关 技术 和 方法 。 尽 管 我 国 在 相关 领域 已 经 取得 了 一 些 成 绩 ， 但 是 与 发 
达 国 家 相 比 ， 相 关 研 究 起 步 晚 、 资 金 投入 不 够 、 资 料 积累 不 多 ， 所 以 在 此 领域 技 
术 明 显 落 后 。 在 此 背景 下 ， 翻 译 这 本 书 的 目的 是 向 国内 读者 系统 地 介绍 钙 钛 矿 型 
氧化 物 和 SOFC 的 发 展现 状 ， 尤 其 是 用 于 SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 基本 理论 及 
技术 应 用 。 本 书 适合 SOFC 研究 与 应 用 领域 的 研究 者 、 工 程 人 员 、 管 理 人 员 及 其 
他 技术 人 员 以 及 高 等 院 校 相关 专业 师 生 阅读 。 我 们 期 望 本 书 的 出 版 对 国内 相关 领 
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域 的 发 展 有 所 帮助 。 如 果 能 做 到 这 一 点 ， 我 们 将 非常 欣慰 。 

在 翻译 过 程 中 ,我们 深 感 本 书 诸位 作者 具有 开阔 的 学 术 视 野 和 奔放 的 研究 
思想 。 

本 书 的 翻译 人 员 有 王 崇 臣 (前 言 、 第 1 ~5 章 )、 冯 利 利 (第 6 章 、 第 7 章 、 
第 10 章 、 第 12 章 和 第 13 章 ) 和 汪 长 征 (第 8 章 、 第 9 章 、 第 11 章 、 第 14 章 
和 第 15 章 ) ， 全 书 由 王 崇 臣 统 稿 。 在 翻译 过 程 中 ， 郭 广 亮 、 王 一 雯 、 杨 一 帆 、 
2G. Saa ES Rl, KR, Zä PRR, AA, BE. KEEA 
提供 了 支持 与 帮助 ， 在 此 一 并 表示 感谢 。 机 械 工业 出 版 社 顾 谦 老师 为 本 书 的 翻 
译 、 编 辑 、 加 工 、 出 版 付出 了 辛勤 的 劳动 ， 在 此 深 表 谢 意 。 由 于 时 间 仓 促 以 及 我 
们 有 限 的 知识 面 ， 译 文中 肯定 有 疏 潮 或 欠 妥 之 处 ， 诚 费 读 者 批评 指正 。 
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效 料 电池 因 其 在 将 化 学 能 转化 成 电能 的 过 程 中 不 会 产生 污染 空气 的 物质 而 具 
有 广阔 的 发 展 前 景 。 燃 料 电 池 种 类 繁多 ， 包 括 : 聚合 物 电 解 质 燃料 电池 
(PEFC) 、 磷 酸 电 解 液 燃料 电池 (PAFC) 、 熔 融 碳 酸 盐 炊 料 电 池 (MCFC)、 固 体 
氧化 物 燃 料 电 池 (SOFC), WERA EA (AFC) €, x EX B S, 
SOFC 效率 最 高 ， 并 且 具 有 诸多 优点 ， 比 如 燃料 选择 灵活 、 高 度 可 靠 性 、 电 厂 辅 
机 设备 简单 以 及 实践 时 间 长 。 因 此 ，SOFC 备 受 电厂 的 青睐 ， 并 且 作 为 热电 二 联 
体 已 经 接近 市 场 化 。 发 展 至 今 ， 有 多 种 钙 钛 矿 型 氧化 物 被 用 作 SOFC 的 组 件 ， 比 
wi Ae LaMnO, 阴极 氧化 物 和 LaCrO, 连接 材料 是 最 为 常见 的 SOFC 材料 。 目 前 ， 
SOFC 在 高 于 1073K 的 温度 下 运行 。 然 而 ， 要 想 使 SOFC 进一步 发 展 ， 降 低 其 运 
行 温度 势 在 必 行 。 降 低 运 行 温度 后 ，SOFC 的 可 靠 性 、 持 久 性 、 稳 定性 将 得 到 极 
大 的 提高 和 改善 。 另 外， 较 低 的 运行 温度 将 有 利于 缩短 启动 时 间 ， 并 降低 因为 热 
辐射 而 产生 的 能 力 损失 。 为 此 ， 就 需要 较 快 的 氧化 离子 导体 来 蔡 代 传统 的 Y,0， 
稳定 ZO, 电解 质 。 现 在 通常 认为 像 LaGa0, 这 一 类 新 型 电解 质 对 制造 中 温 SOFC 
极为 有 用 。 

尽管 目前 有 一 些 与 燃料 电池 相关 的 图 书 出 版 ， 但 是 未 见 SOFC 材料 方面 的 专 
著 面 世 。 本 书 将 对 用 来 制造 SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 性 质 和 性 能 的 最 新 发 展 进 
行 综述 。 每 个 章节 均 由 相关 领域 的 国际 知名 研究 者 撰写 。 本 书 主 要 读者 是 SOFC 
领域 的 研究 者 、 工 程 人 员 、 管 理 人 员 及 其 他 技术 人 员 。 多 数 章节 所 包含 的 内 容 非 
常 基础 ， 亦 可 作为 研究 生 的 SOFC 教材 。 我 期 望 本 书 能 够 在 材料 方面 对 SOFC 的 
发 展 有 所 贡献 。 当 前 ， 全 球 变 暖 以 及 能 源 危 机 是 人 类 社会 可 持续 性 发 展 所 面临 的 
最 为 严重 的 问题 。 我 相信 SOFC 技术 将 有 利于 解决 上 述 问题 。 
非常 感谢 美国 宇航 局 Glenn 研究 中 心 的 Narottam Bansal 博士 编辑 并 通读 本 
书 。 三 萎 材 料 株式 会 社 的 Taner Akbay 博士 对 每 章 进 行 了 润色 ， 在 此 对 他 表示 感 
谢 。 最 后 ， 感 谢 各 位 作者 在 百 忙 之 中 抽出 时 间 撰 写本 书 。 
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第 1 章 ” 钉 钛 矿 型 氧化 物 的 结构 和 性 能 


Tatsumi Ishihara 


1.1 简介 


含 2 个 或 2 个 以 上 不 同 阳离子 的 氧化 物 被 称 为 复合 氧化 物 。 与 简单 的 氧化 物 
^H, 复合 氧化 物 具有 多 样 的 结构 类 型 。 在 某 些 特殊 的 情况 下 ， 同 种 元 素 在 其 氧 
化 物 中 呈现 出 不 同 的 氧化 值 ， 而 这 种 氧化 物 也 被 称 为 复合 氧化 物 。 例 如 ， 在 复合 
氧化 物 Eu,O, 中 ， 同 时 存在 Eu (M) 和 Eu ( 卫 )， 并 分 别 明 现 六 配 位 和 八 配 位 
环境 。 然 而 ， 多 数 典型 的 复合 氧化 物 的 结构 中 含有 2 个 或 2 个 以 上 不 同 阳离子 的 
简单 氧化 物 ， 并 具有 不 同 的 氧化 值 、 离 子 半径 和 配 位 数 。 这 种 结构 的 多 样 性 导致 
其 具有 那些 简单 氧化 物 所 不 能 比拟 的 性 能 。 比 如 ， 被 我 们 熟知 的 且 非 常 重要 的 复 
合 氧 化 物 一 一 尖 唱 石 (AB,0,) 就 具有 突出 的 磁性 能 。 这 种 复合 氧化 物 的 结构 也 
呈现 出 非常 有 趣 的 复杂 性 。 由 于 在 其 结构 中 阳离子 A 和 B 的 半径 尺寸 接近 ， 所 
以 这 类 氧化 物 是 复合 氧化 物 结构 多 样 性 的 典型 例子 。 理 想 情 况 下 ，1 个 六 配 位 的 
阳离子 占据 A 位 置 ， 另 1 个 六 配 位 的 阳离子 占据 B 位 置 。 有 时 ，A 和 了 B 位 置 是 
被 不 同 的 阳离子 混合 占用 的 。 在 结构 复杂 的 尖 唱 石 复合 氧化 物 中 ， 同 种 阳离子 占 
据 A 和 B 两 个 位 置 ， 但 配 位 环境 各 异 。 因 此 ， 复 合 氧化 物性 能 的 多 样 性 是 其 中 
一 个 特点 ， 而 性 能 的 多 样 源 于 复杂 、 多 变 的 结构 。 复 合 氧化 物 ， 特 别 是 钙 钛 矿 型 
氧化 物 ， 展 现 了 其 丰富 多 变 的 结构 及 性 能 ， 本 章 将 对 此 予以 叙述 。 


1.2 人 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 结构 


钙 铁 矿 型 氧化 物 的 结构 可 用 ABO, 分 子 式 表 示 ， 其 中 A 和 了 B 代表 两 种 不 同 的 
阳离子 。 铁 铁 矿 型 结构 具有 和 钙 詹 矿 型 结构 相同 的 组 分 ， 分 子 式 也 是 ABO; fH 
是 ， 铁 铁 矿 型 结构 中 的 占据 八 面 体 A 和 了 B 位 置 的 是 大 小 相似 的 阳离子 ， 且 两 者 
共处 于 一 个 八 面体 结构 中 。 因 此 ， 尽 管 钙 詹 矿 型 结构 和 钛 铁 矿 型 结构 具有 相同 的 
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化 学 式 ， 但 是 詹 铁 矿 或 钛 铁 矿 型 的 结构 (如 LiSb0;) 与 钙 铁 矿 型 结构 过 然 不 同 。 

钙 钛 矿 型 氧化 物 是 一 类 非常 重要 的 复合 氧化 物 ， 最 近 还 发 现 了 一 些 与 钙 钛 矿 
型 氧化 物 结构 相似 的 化 合 物 。 典 型 的 结构 包括 半径 较 大 的 A 和 半径 较 小 的 B， 其 
中 人 A 占据 由 12 个 氧 原子 组 成 的 十 面体 的 中 心 位 置 ， 而 B 占据 由 6 个 氧 离子 组 成 
的 八 面体 中 心 位置 。 有 一 些 复 杂 的 击 化 物 、 硫 化 物 以 及 氧化 物 具 有 和 钙 钛 矿 型 结 
Kj. (Mg, Fe) SiO, 或 Can, 被 看 作 岩 石 圈 中 主要 的 化 合 物 '"。 迄 今 为 止 , 已 
经 发 现 了 一 些 钙 铁 矿 型 氧化 物 中 占据 A 和 了 B 位 置 的 阳离子 的 电荷 组 合 ， 比 如 1 + 
5、2 +4 和 3 +3。 甚 至 ,还 发 现 了 更 为 复杂 的 组 合 ， 比 如 ,Pb (B'B",,) 0;， 
其 中 B'=Sc, Fe 和 B”=Nb,， Ta 或 者 La (B’,,B",,) 0;， 其 中 B' =Ni，Mg 等 ， 
B'-Ru (IV) xr (V), Bb, RE ABO, 化 合 物 具 有 多 品 态 结构 ， 和 多 数 钙 
钛 矿 对 称 结构 相 比 略 有 畸变 。 

钙 钛 矿 型 氧化 物 的 理想 结构 为 立方 晶 格 ， 如 
图 1.1 所 示 。 尽 管 具有 此 种 理想 立方 结构 的 化 合 
物 极 少 ， 但 是 具有 畸变 立方 结构 的 化 合 物 却 为 数 
众多 〈 如 六 角形 或 斜 方 结构 ) 。 另 外 ， 尽 管 有 些 
化 合 物 具有 理想 的 立方 结构 ， 但 多 数 会 因为 略 有 
畸变 而 降低 了 其 对 称 性 。 表 1.1 列 出 了 一 些 典 型 
的 钙 铁 矿 型 氧化 物 。 从 中 我 们 很 容易 发 现 ， 许 多 
钙 钛 矿 型 氧化 物 的 结构 为 葵 形 格 。 此 外 ， 我 们 观 
察 到 大 量 氧化 物 存 在 氧 或 阳离子 缺陷 。 由 于 具有 图 1.1 理想 的 钙 铁 矿 型 结构 
较 大 的 唱 格 能 ， 尽 管 存 在 明显 的 阳离子 或 氧 缺 
陷 ， 许 多 化 合 物 仍 被 归 类 为 钙 钛 矿 型 氧化 物 。 但 它们 的 结构 有 各 种 不 同形 式 的 畸 
变 ， 并 影响 到 它们 的 性 能 ， 特 别 是 它们 的 铁 磁 或 铁 电 性 能 。 

表 1.1 典型 的 钙 钛 矿 型 化 合 物 









































化 合 物 唱 格 系数 / x 10nm 
a b c 
立体 品系 

KTaO, 3. 989 

NaTaO, 3.929 

NaNbO; 3.949 
BaMnO, 4. 040 

BaZrO, 4. 193 

SaTi03 3. 904 

Kat, 4. 189 


KFeF, 4.121 
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(E) 
化 合 物 唱 格 系数 / x 10nm 
a b c 

四 方 晶 系 
BiAIO, 7.61 7.94 
PbSnO, 7. 86 8.13 
BaTiO, 3. 994 4. 038 
PdTiO, 3. 899 4. 153 
TiMnCl, 5.02 5.04 

LaAIO, 型 
LaAIO, 5.357 a =60° 06’ 
LaNiO, 5.461 a =60° 05’ 
BiFeO, 5. 632 a =60 06’ 
KNbO, 4. 016 a =60 06’ 

GdFeO, 型 
GdFeO, 5. 346 5. 616 7. 668 
YFeO, 5.283 5.592 7. 603 
NdGaO, 5. 426 5. 502 7. 706 
CaTiO, 5.381 5. 443 7.645 
NaMgF, 5. 363 5. 503 7.616 


为 理解 ABO, 型 氧化 物 的 结构 与 理想 立方 结构 的 偏差 ， 可 先 将 其 视 为 完美 的 


离子 晶体 。 在 这 种 理想 结构 中 ，A 、B 和 0” 的 离子 半径 遵循 以 下 关系 : 


r rg =V2(rp +ro) 
因此 ， 钙 铁 矿 型 氧化 物 的 结构 与 理想 结构 的 偏差 可 用 容 限 因子 (0) 来 表示 : 
(Ir, t ro) /A2(rg +79) 
DEE. SEI: WEY A RAF t F 0.80 ~ 1.10 范围 内 。 容 限 














PSF E] MS] Ly SE KR ZB ANTE TTT, FAB Dy AR 2 PY AEB IF t 
应 接近 1， 至 少 不 应 低 于 0.89。 图 1.2 给 出 了 A?* B'* O, 和 As B+ O, AAA AG 


Ah 


fE， 这 种 情况 源 于 与 理想 结构 的 偏差 。 随 着 : 值 的 减 小 ， 由 于 偏差 的 逐渐 增 





大 而 导致 唱 格 由 立方 结构 变 为 三 斜 结 构 。 


我 们 注意 到 容许 因子 t 较 低 的 氧化 物 在 钛 铁 矿 型 结构 中 晶 化 ， 其 中 钛 铁 矿 是 


钙 饮 矿 型 结构 的 一 个 多 晶 型 现象 。 对 于 理想 的 立方 体 结构 而 言 ， 似 乎 没有 必要 的 
提 及 容许 因子 t 的 值 接 近 于 1 或 至 少 要 大 于 0.89。 图 1.2 显示 了 A^* B'* O, 和 
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A2* BF O 3 


ZT4+ 
Mn V^ Ti^ Sn*Hf^ Cet U+ Th4+ 
35 Ba 





+ 050 Al 
0.40 0.50 0.60 0.700.80 0.90 1.00 1.10 1.201.30 





图 1.2 占据 A 和 B 位 置 的 离子 半径 对 钙 钛 矿 型 结构 偏差 的 影响 








A B'*0, 这 两 个 化 合 物 的 晶 群 ， 这 与 理想 结构 的 偏差 有 关 ”1。 随 着 1 值 下 降 ， 
由 于 结构 扭曲 的 增强 ， 整 个 晶 格 的 结构 从 立方 晶 系 变换 成 三 斜 晶 系 。 

图 1.3 列 出 了 适 于 结合 在 钙 钛 矿 型 结构 中 的 化 学 元 素 。 显 而 易 见 ， 除 稀有 气 
体 元 素 外 ， 几 乎 所 有 的 元 素 ， 包 括 掺 杂 物 ， 均 可 填充 在 钙 钰 矿 晶 格 中 A 或 B 位 。 
这 类 化 合 物 的 稳定 性 和 唱 群 类 型 主要 取决 于 阳离子 A 和 B 离子 半径 的 比值 。 事 
实 上 ， 钙 詹 矿 型 结构 不 但 与 离子 的 大 小 有 关 ， 而 且 还 受 A M B 原子 性 质 的 影响 。 
例如 ， 当 AMn0; 中 的 A 离子 是 La 或 者 是 Ce- Dy 时 ， 该 化 合 物 为 钙 钛 矿 型 结构 , 
但 当 A = Ho- Lu 或 者 Y 时 六 ， 该 类 化 合 物 会 形成 六 方 体 结构 ， 其 中 Mn 和 A 的 配 
位 数 分 别 为 5 和 7。 这 里 ,应 注意 B 原子 的 性 质 ， 如 果 其 参与 成 键 的 共 价 性 较 
强 ， 那 么 它 的 配 位 数 就 会 低 于 6。BaGe0, 就 是 一 个 典型 的 例子 。 尽 管 ; 值 接近 于 
1， 也 就 是 说 符合 理想 的 离子 大 小 的 组 合 ， 但 是 BaGeO, 并 非 呈 现 钙 钦 矿 型 结构 , 
而 是 一 种 硅 酸 盐 类 型 的 结构 。 产 生 这 种 差别 的 原因 在 于 Ge 优先 采用 的 配 位 数 为 
4。 另 外 ,借助 于 高 压 技术 的 发 展 ， 以 Ge 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 合成 已 有 报道 5 。 
因为 Ge 的 配 位 数 随 着 合成 压力 的 增 大 而 增加 ， 所 以 合成 此 类 化 合 物 时 ， 优 先 形 
成 高 配 位 数 的 钙 铁 矿 型 结构 ，CaGe0, 即 为 一 个 典型 的 例子 。 男 一 类 有 趣 的 钙 鲍 
矿 型 化 合 物 为 氮 氧 化 合 物 ， 即 LaW0;,N,、LaTiO,N 等 。 因 此 ， 由 离子 半径 大 小 
决定 的 上 值 是 衡量 钙 钛 矿 型 结构 稳定 性 的 一 个 重要 参数 ， 然 而 依旧 要 兼顾 考虑 到 
组 分 元 素 的 化 学 性 质 ， 比 如 组 分 的 配 位 数 。 

随后 ， 将 讨论 镍 铁 矿 型 化 合 物 中 超 分 子 结构 的 形成 。 如 果 B 位 的 阳离子 逐 
步 被 挨 杂 剂 取 代 ， 且 两 者 离子 半径 存在 较 大 的 差别 ， 将 会 导致 超 分 子 结构 的 形 
成 ， 而 不 是 两 种 离子 随机 排列 。Ba,CaWO。 就 是 典型 的 例子 ， 亦 可 以 将 其 看 作 
Ba, (CaW) 0。。 相 同 的 情况 是 ， 在 通 式 为 Bay;MTa,0, 时 ， 当 M 为 Fe、Co、Ni、 
Zn 或 Ca 时 ，M 和 Ta 离子 在 八 面体 中 是 随机 分 布 的 ; 然而 ， 在 BasSrTa,0。 却 存 
在 六 方 晶 格 的 超 分 子 结构 。 在 钙 詹 矿 型 化 合 物 中 另 一 类 有 趣 的 超 分 子 结构 是 A 
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图 1.3 在 钙 钛 矿 型 结构 中 可 占据 A 或 B 位 置 的 化 学 元 素 















位 阳离子 空位 的 排列 次 序 : 比如 ，MNb;,0。(M = La、Ce、Pr、Nb) 和 MTa,O, 
(M=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Y, Er) 。 在 这 些 氧化 物 中 存在 Re0， 
类 的 八 面体 结构 ， 并 且 在 12 配 位 的 A 位 存在 空位 。 图 1.4 示 出 了 LaNb,O, 的 结 
构 。 钙 钛 矿 型 结构 中 的 B 位 被 Nb 离子 所 占据 ， 而 A 位 的 2/3 为 空位 。 











图 1.4 FETE A 位 缺陷 的 钙 钛 矿 LaNb,O, 的 结构 
iE; 1Á 20. Inm 210 -0m。 一 一 译 者 注 
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钙 钛 矿 型 结构 的 其 他 典型 变形 是 钙 铁石 (A,B,0,). 和 K NIF, 结构 。 钙 铁 
fi (A,B,0,) 是 一 类 缺 氧 型 的 钙 钛 矿 ， 其 中 氧 空位 是 有 序 的 。 唱 胞 中 存在 有 
序 排列 的 BO, 单元 和 BO, 单元 。 因 为 存在 缺 氧 ， 所 以 A 位 的 阳离子 配 位 数 减 
少 到 8。 钉 铁 石 结构 的 晶 格 参数 与 理想 状态 下 的 立方 晶 格 参数 (a) 有 关 ， 即 
a =b =V2a,、c =4a,。 因 为 缺 氧 严重 ， 铜 茜 氧 化 物 或 镍 基 氧 化物 倾向 于 采用 缺 氧 
型 的 结构 。 

在 K,NiF，( 因 具 超 导 性 能 而 备 受 关注 ) 结构 中 可 以 看 到 B 位 和 氧 缺 陷 的 有 
序 组 合 。K,NiF, 结构 中 存在 两 种 单元 ， 即 KNIF, 钙 钛 矿 单元 和 KEF 岩 盐 单元 (IL 
图 1.5), 并 且 沿 着 < 轴 依 次 排列 。 因 为 岩 盐 结构 在 c 轴 方 向 是 和 能 入 的 ， 所 以 
K,NiF, 化 合 物 呈 现 出 了 明显 的 二 维 结构 性 能 。 不 同 数量 的 KNiF, 钙 钛 矿 单元 和 
KF 岩 盐 单元 交叉 生长 的 基础 上 ， 出 现 了 很 多 通 式 为 (ABO,),A0 的 Ruddelsden- 
Popper 结构 类 型 ( 见 图 1.6)， 比 如 SryTi,0; (n 22) , Sr, TiO, (n =3)。 将 同 构 
体 Sr, TiO, 或 Ca, Mot, 与 SrTi0; 或 CaMnO, 比较 ， 它 们 同样 是 以 钙 钛 矿 型 结构 的 


形式 结晶 。 
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R15 与 钙 詹 矿 型 结构 相关 的 K, NIF, 的 结构 








两 种 不 同 的 A 类 阳离子 可 能 会 形成 钙 钛 矿 和 岩 盐 单元 ，La0“' nSrFeO, 就 是 
这 种 排 布 的 一 个 典型 例子 。 当 两 种 不 同 的 阴离子 主要 占据 这 2 个 结构 单元 时 ， 这 
些 K NIF, 结构 中 的 另 一 个 有 趣 的 变化 就 会 出 现 ， 如 SrFeO, - SrF BK KNbO, * KF, 
这 充分 说 明 钙 詹 矿 型 氧化 物 是 一 类 数量 庞大 的 氧化 物 。 因 此 ， 这 些 化 合 物 有 望 具 
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图 1.6， 另 一 类 钙 钛 矿 相 关 的 Ruddelsden- Popper 结构 


有 多 样 的 晶体 结构 和 性 能 。 如 果 读 者 想 要 了 解 钙 钛 矿 型 氧化 物 方面 的 更 多 信息 ， 
可 参阅 参考 文献 [6-9]. 


1.3 ”和 鲍 钛 矿 型 氧化 物 的 典型 性 能 


由 于 结构 和 化 学 组 成 的 多 样 性 ， 钙 铁 矿 型 氧化 物 展现 出 多 种 多 样 的 性 能 。 钙 
詹 矿 型 氧化 物 的 一 些 众 所 周知 的 性 能 表现 在 BaTiO, 基 氧 化 物 的 铁 电 性 以 及 
Ba, YCu,0, 的 超 导 性 等 。 除 上 述 性 能 外 ， 一 些 钙 铁 矿 型 氧化 物 还 展现 出 了 良好 的 
电子 导体 性 能 (与 金属 类 似 ) 、 离 子 导 体 性 能 以 及 离子 一 电子 混合 导体 性 能 。 基 
于 其 具有 导电 性 能 ， 一 些 钙 钛 矿 型 氧化 物 被 用 作 SOFC (固体 氧化 物 燃料 电池 ) 的 
组 分 。 同 时 ,一些 钙 钛 矿 型 氧化 物 在 各 种 反应 (尤其 是 氧化 反应 ) 中 ， 展 现 出 了 
良好 的 催化 性 能 :5 。 表 1. 2 展示 了 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 一 些 典 型 性 能 。 本 部 分 将 简 
单 介绍 钙 铁 矿 型 氧化 物 的 一 些 典 型 性 能 ， 比 如 铁 电 性 、 磁 性 、 超 导 性 及 催化 性 能 。 

介 电 性 能 : 铁 电 性 能 、 压 电 性 、 电 致 伸缩 性 能 和 热电 性 能 是 介 电 材 料 内 在 的 
特有 性 能 ， 也 是 电子 陶瓷 材料 的 重要 性 能 。 铁 电 性 是 钙 钛 矿 型 氧化 物 最 主要 的 性 
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R12 钉 钛 矿 型 氧化 物 的 典型 性 能 















































典型 性 能 型 化 合 物 
铁 电 性 BaTiO, , PdTiO, 
压 电 性 Pb (Zr, Ti) O,, (Bi, Na) TiO, 
导电 性 ReO,, SrFeO,, LaCoO,, LaNiO,, LaCrO, 
超 导 性 Lap oSro ,CuO,, YBa,Cu,0,, HgBa, CaCu, Og 
离子 导电 性 La (Ca) Al0; ，CaTi0; La (Sr) Ga (Mg) 03, BaZrO,, SrZr03, BaCeO, 
磁性 LaMnO,, LaFeO,, La; NiMnO, 
催化 性 LaCo0; LaMnO,, BaCuO, 
电极 材料 Lao, 6 Sro.a Co03 , Lag Cap > MnO; 


比如 BaTiO, , PdZrO, 及 其 摊 杂 物 就 是 具有 代表 性 的 例子 。 对 BaTiO, 铁 电 性 





性 能 与 其 晶体 结构 密切 相关 ， 所 以 研究 BaTiO, 晶体 结构 的 详尽 研究 数量 众多 。 
随 着 温度 的 升 高 ，BaTi0, 的 晶体 结构 会 经 历 3 种 形式 转化 ， 即 单 斜 体 、 四 方 体 
和 立方 体 。 温 度 超过 303K Wb, BaTiO, 以 立方 体 钙 钛 矿 型 结构 形式 结晶 ， 此 时 无 
EREHE, BaTiO, 的 高 介 电 系数 可 用 其 晶体 结构 的 各 向 异性 予以 解释 。 图 1.7 显 
示 了 利用 埃 瓦 得 法 (Ewald method) 及 区 域 电荷 密度 (local charge density) 手段 
展示 的 BaTiO, 晶体 结构 0 。 由 图 1.7 可 以 看 出 ， 负 电荷 主要 集中 在 0 (3) 原 

















图 1.7 通过 埃 瓦 得 法 和 区 域 电 丛 密度 手段 展现 的 BaTiO, 的 晶体 结构 
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子 附 近 。 在 施加 电场 时 ，Ba t 和 Ti!* 阳离子 会 向 该 氧 原子 相反 的 方向 移动 。 因 
此 ， 在 一 个 唱 胞 内 出 现 了 电 侦 极 距 (net dipole moment) o WHE Slater Sie. fr 
于 0 (3) 位 置 的 原子 对 静电 场 的 影响 很 大 ， 故 而 在 BaTiO, A HSE SRZUBS ra ff 
极 距 。 

导电 性 和 超 导 性 : 超 导 性 是 钙 钛 矿 型 氧化 物 最 突出 的 性 能 之 一 。1984 年 ， 
Bednorz 和 Müller 首次 报道 了 La- Ba- Cu- O El Se JEU, 随后 ， 关 注 焦点 集中 在 
研究 新 型 高 温 氧 化 物 超 导体 ， 尤 其 是 铜 基 氧 化 物 。 所 以 ,一 些 A 位 被 不 同 阳 离 
子 占据 的 超导体 氧化 物 得 以 发 现 。 然 而 ，B 位 必须 是 铜 离子 才能 出 现 超 导 性 。 
YBa, Cu,O, ZS" Ail Bi, Sr, Ca, Cu, O, Z& ^ ECH S AK} GF 1987 年 和 1988 年 被 
报道 ; 目前 ，HgBa,Ca,Cu30s,s 系 的 超 导 临 界 温度 被 进一步 提高 到 130 ~ 
155K05  。 因 为 ， 所 有 的 高 温 超 导 氧 化 物 均 为 赤 铜 矿 〈 铜 基 氧 化 物 ) ， 所 以 此 类 
氧化 物 的 超 导 性 与 Cu-0 层 密 切 相 关 。 超 导 性 的 临界 温度 T, 与 晶体 结构 中 的 
Cu- 0 层 数 有 关 : 

1) 一 个 Cu-0 层 : T, 约 为 30K; 

2) 两 个 Cu-0 层 :7. 约 为 90K; 

3) 三 个 Cu-O 层 : T, AW 110K; 

4) 四 个 Cu-0 层 ; T, 约 为 120K。 

可 以 预测 ，Cu- 0 层 数 的 增加 可 提高 T, 值 。 但 是 ， 由 于 化 学 稳定 性 不 佳 ， 到 
目前 为 止 ， 尚 未 成 功 合成 具有 5 层 或 更 多 层 Cu-0 的 化 合 物 。YBa Cus0, 是 一 些 
最 重要 的 具有 高 T, 值 超导体 中 的 一 种 ， 并 且 其 晶体 结构 得 到 了 详尽 的 研究 。 同 
时 ， 其 中 氧 原 子 的 非 理 想 配 比 是 该 化 合 物 具 有 高 T, 值 的 重要 影响 因素 。 当 d < 
0.5 Bf, YBa,Cu,0, ,的 晶体 为 正 交 结构 ， 此 时 其 具备 超 导 性 能 ; 而 当 d >0.5 时 ， 
YBa,Cu,O, ,的 晶体 四 方 结构 无 超 导 性 。 图 1.8 zs HH T PERPE SOS! YBa, Cu,O, 的 
晶体 结构 。 这 两 种 结构 的 主要 区 别 在 于 唱 格 中 结合 的 氧 原子 使 得 6 轴 的 晶 胞 参数 
超过 了 a 轴 的 唱 胞 参数 。 晶 体 结构 中 的 这 些 变化 与 氧 含量 有 关 ， 而 氧 含量 可 通过 
退火 温度 及 制程 后 退火 处 理 过 程 的 氧 分 压 来 确定 。 如 前 面 所 讨论 的 那样 ， 高 T. 
值 氧 化 物 的 超 导 性 还 与 晶体 结构 相关 ， 因 此 钙 詹 矿 晶 体 结构 的 化 学 稳定 性 有 利于 
其 获得 较 高 的 了 值 。 

除了 超 导 性 ， 许 多 钙 钛 矿 型 氧化 物 还 表现 出 了 较 好 的 电导 性 ， 且 导电 性 可 与 
一 些 金属 〈 比 如 铜 ) 相 媲 美 。 这 类 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 典型 离子 是 LaCoO, 和 
LaMnO,, ， 两 者 通常 被 用 作 SOFC 的 阳极 材料 。 这 些 钙 詹 矿 型 氧化 物 显示 出 了 优越 
的 空 穴 导电 性 ，o 的 数值 高 达 100/(S/cm) 。 在 A 位 不 等 价 摊 杂 也 会 有 效 加 强 导 
电 性 ， 这 是 因为 为 补偿 电荷 而 增加 了 移动 电荷 载体 的 数量 。 
催化 性 能 : 由 于 组 成 元 素 成 分 的 多 样 性 及 其 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 钙 钛 矿 型 所 
化 物 作 为 多 种 反应 的 催化 剂 也 得 到 了 广泛 的 研究 。 可 以 明显 地 看 出 ， 以 下 两 类 研 
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YBa;Cu40; 


a) 正 交 系 





2 YBayCu306 





b) 四 方 系 


图 1.8 缺 所 型 钙 钛 矿 YBa, Cu 0, 的 正 交 系 和 四 方 系 晶 体 结构 


究 趋 势 是 从 这 些 特 生 


性 氧 催化 剂 以 取代 








表 1.3 主要 用 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 催化 反应 研究 




















F 中 产生 的 。 第 一 种 研究 趋势 的 目标 是 开发 氧化 类 催化 剂 或 活 
含 贵金属 的 催化 剂 ， 而 第 二 种 趋势 是 将 钙 钛 矿 视 作 活性 位 的 模 
型 。 钙 钛 矿 结构 的 稳定 性 允许 制备 具 异 常 价 态 元 素 或 高 度 氧 缺 陷 的 化 合 物 。 表 


1.3 总 结 了 以 钙 钛 矿 型 氧化 物 作 催 化 剂 的 反应 。 很 明 

















显 ， 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 较 高 











催化 活性 部 分 源 于 较 高 的 表面 活性 或 者 因为 氧 空位 的 数目 增加 而 产生 的 氧 活性 。 
































催化 反应 钙 钛 矿 型 氧化 物 
氧化 反应 CO， 低 碳 氢 化 合 物 ， 甲 醇 催化 燃烧 LaCoO; , LaMnO, 
NO, 的 分 解 选择 性 还 原 ，NO 的 分 解 LaAlO, , SrTiO; 
BaMnO,, SrFeO,, 
YBa, Cu, 0, 
NO 的 吸附 LaA10; BaCeO;, BaFeO, 
催化 加 氧 CH, INARI LaCoO, 
BaTiO, , 


CH, 偶合 反应 


氧 电极 


气 敏 传感器 


酒精 感应 LaCr (Ti) O,, GdCoO, 


氧化 CH, 偶合 反应 


氧 还 原 反 应 〈 碱 性 介质 ) 
制 氧 ( 碱 性 介质 ) 
固体 氧化 燃料 电 

氧 传感器 





E 
d 
X 














Bag, 5 Sro, 5 Feo, 2 Cog 4 03 
LaCoO,, LaMnO, 
LaCoO,, LaFeO, 
LaCoO,, LaMnO, 
LaCoO,, LaMnO, 


SrTiO}, BaSnO, 
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在 众多 催化 反应 研究 中 ， 适 于 环境 催化 应 用 (如 汽车 尾气 净化 催化 剂 ) 的 
研究 得 到 了 特别 的 关注 。 最 早 得 以 报道 的 是 在 较 高 温度 下 展现 出 能 直接 分 解 NO 
活性 的 含 Cu, Co, Mn 或 Fe D £5 £k g^ 79 4 (62), RESP AR NO 的 反应 
(2NO =N, + 0,) 是 催化 领域 “梦幻 反应 ”的 一 种 。 在 这 个 反应 中 ， 较 为 容易 地 
移 除 反 应 所 产生 的 表面 氧 至 关 重 要 ， 并 且 因 为 出 现 了 缺 氧 状态 ， 较 高 温度 下 钙 钛 
矿 型 氧化 物 在 这 个 反应 中 表现 得 很 有 活性 。 需 要 指出 的 是 ， 摊 杂 有 助 于 提高 NO 
的 分 解 活性 ， 在 富 氧 空气 氛围 下 (高 达 5% ) ， 已 报道 的 具 较 高 NO 分 解 活性 的 
钙 钛 矿 型 氧化 物 是 Ba (La) Mn (Mg) OT, 

最 近 ， 有 人 报道 了 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 另 一 种 用 途 一 一 汽车 催化 剂 ， 即 所 谓 的 
智能 催化 剂 人。 到 目前 为 止 ， 三 元 催化 剂 Pd- Rh- Pt 已 经 被 广泛 用 于 消除 NO, 
CO 及 未 完全 燃烧 的 碳 氢 化合物 。 为 降低 贵金属 的 用 量 ,， 需要 研发 含 较 大 面容 比 
(surface-to- volume ratio) 细微 粒子 的 催化 剂 。 然 而 ， 这 些 细微 粒子 在 运行 条 件 
下 不 稳定 ， 容 易 烧 结 成 块 ， 致 使 催化 剂 失去 活性 。 

为 了 获得 较 高 的 分 散 度 ， 有 科学 家 提出 了 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 氧化 还 原 性 ; 也 
就 是 说 ， 在 氧化 条 件 下 ， 名 被 氧化 ， 以 LaFe, 5, Co, 4, Pd; 4,0, 的 形式 存在 ， 而 在 
还 原 氛 围 中 ， 包 以 半径 1 ~3nm 的 细微 金属 颗粒 沉积 下 来 。 通 过 历经 氧化 氛围 和 
还 原 氛 围 实现 的 催化 剂 的 循环 导致 可 以 将 Pd RASA SRP, Be ML 
只 出 来 ， 从 而 使 得 Pd 具有 良好 的 分 散 度 。 事 实证 明 ， 在 将 污染 物 从 汽车 尾气 中 
去 除 的 过 程 中 ， 该 方法 将 有 效 改 善 Pd 的 长 期 稳定 性 (LES 1.9)。 将 催化 剂 依次 
置 于 氧化 和 还 原 氛围 中 可 实现 Pd 具有 较 高 的 分 散 度 。 因 此 ， 该 催化 剂 被 称 为 智 
能 催化 剂 。 如 此 独特 的 性 能 源 于 钙 铁 矿 型 氧化 物 具 有 很 好 的 稳定 性 。 





































































































智能 催化 剂 
t Laboen 57Coo037Pdo 0503 
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图 1.9 智能 催化 剂 的 结构 以 及 智能 催化 剂 与 传统 ALO, 负载 催化 剂 
在 去 除 汽车 尾气 中 污染 物 的 催化 活性 比较 
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1.4 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 制备 


因为 钙 詹 矿 结构 在 高 温 下 稳定 ， 同 时 从 热力 学 平衡 的 角度 来 看 也 是 非常 稳 
定 ， 因 此 和 钉 钛 矿 型 氧化 物 只 能 在 高 于 1273K 的 温度 下 才能 形成 。 用 于 制备 钙 钛 
矿 型 氧化 物 的 简单 而 常见 的 方法 为 固 相 反应 法 ， 即 将 起 始 物 (通常 是 简单 的 氧 
化 物 以 及 碳酸 盐 ) 在 温度 高 于 1273K 的 情况 下 烧结 而 成 。 然 而 ， 高 温 业 烧 会 
致 所 得 钙 钛 矿 型 氧化 物 粉末 的 BET ( Burumauer- Emmott- Teller) 比 表 面积 较 小 ， 
通常 会 低 于 10m /g。 许 多 行业 ， 尤 其 是 催化 剂 及 SOFC 和 电池 与 /或 电解 所 使 用 
的 电极 ， 需 要 制备 出 具有 较 大 比 表 面积 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 粉 末 ， 也 就 是 细 颗 粒 。 
d oU AA 一 些 先 进 合成 方法 中 通常 会 使 用 有 机 化 合 物 。 但 
， 制 备 具有 大 表面 积 的 钙 铁 矿 型 氧化 物 粉 未 是 难度 很 大 的 工程 ， 而 且 其 BET 
HERB TEE SQ /g。 当 考虑 到 比 表 面积 (S) 和 球形 颗粒 直径 (D) 之 间 
WAR W, Ma TEASEE LRE, B 
S=6/(pD) (1.1) 











式 中 “p 一 一 样品 的 密度 。 

图 1. 10 示 出 了 球体 几何 表面 积 (S) 与 直径 (D) 之 间 的 关系 : HT HA 
化 物 LaCoO, 的 密度 远 远 低 于 一 般 简单 氧化 物 的 密度 ， 如 MgO 或 ALO, 。 因 此 ， 
为 了 获得 高 比 表 面积 ， 如 100m/g， 那 么 就 需要 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 颗粒 必须 小 于 
10nm， 但 这 是 难以 实现 的 。 


1 nm 10 nm 100 nm lum 10 um 
WAUAWA | | | 


TiOx( 金 红 石 ) 
Sa 


MgAlO4( 尖 晶 石 ) 
3.6g cm? 











( 钙 铁石 ) 
72g cm? 
10° 10 107 1076 10° 
粒 径 /m 


图 1.10 球体 的 几何 表面 积 (S) 与 颗粒 直径 (D) 之 间 的 关系 


图 1. 11 为 用 于 制备 大 表面 积 钙 钛 矿 型 氧化 物 液 相合 成 法 的 一 般 步 又 。 在 此 
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方法 中 ,保证 前 驱 体 溶液 中 组 分 元 素 达 到 原子 级 别 的 分 散 度 是 非常 必要 的 。 基 于 
分 散 方式 的 不 同 ， 液 相 制备 方法 可 以 分 成 三 类 ( 见 表 1.4)。 第 一 类 技术 是 使 用 
诸如 超声 波 振动 或 者 超 临 界 条 件 等 方式 达到 较 高 分 散 度 。 在 合成 BaTiO, 细 颗 粒 
时 ,采用 了 微波 技术 来 加 热合 有 BaCL. 、 异 丙 氧 基 钛 及 KOH 的 前 驱 体 。 有 报道 表 
H, 已 经 成 功 制备 了 尺寸 为 20 ~ 30nm 的 BaTiO, FAT HA! 。 第 二 类 技术 则 
侧重 于 使 用 能 限制 钙 詹 矿 前 驱 体 大 小 的 胶 束 。 有 研究 者 报道 ， 利 用 反 胶 束 制备 的 
LaMnO, 用 作 人 金属 空气 电池 阳极 时 具有 较 高 的 电极 活性 。 最 后 ， 第 三 类 技术 是 利 
用 有 机 化 合 物 在 前 驱 体 溶液 中 获得 原子 水 平 的 分 散 度 。 在 很 多 情况 下 ， 通 常 通过 
加 入 氨水 来 获得 均匀 的 钙 钛 矿 前 驱 体 沉淀 。 然 而 ， 因 为 沉淀 速率 存在 差异 ， 让 组 
分 元 素 以 分 子 水 平均 匀 分 布 存 在 很 大 难度 。 
















沉淀 剂 
BERG 
起 始 物 配合 物 形成 剂 


(金属 盐 、 金 


属 醇 盐 、 金 属 
有 机 化 合 物 ) 





前 驱 体 
(沉淀 、 凝 胶 等 ) 











溶剂 
(水 、 有 机 物 ) 
特殊 的 反应 条 件 
(水 热 、 超 临界 等 ) 最 终 获 得 的 氧化 物 
图 1.11 液 相 合成 方法 的 一 般 步 又 
表 1.4 钉 钛 矿 型 氧化 物 的 初步 液 相合 成 方法 
分 类 方 法 





A 3 
zB $C 





(控制 挥发 速率 或 反应 物 分 解 率 ) zb. en ( 烟雾， 悬浮 颗粒 ) 热 态 分 解 ， 冻 干 ， 灼 烧 合成 ， 
微波 辅助 法 ， 超 临界 水 














第 二 类 
(使 用 预先 设计 的 微 孔 ) FBO 
第 三 类 
(设计 好 的 前 驱 体 ) 氧 氧化 前 驱 体 ;均匀 沉淀 ， 凝 胶体 法 的 其 他 前 驱 体 ; 氰 化 物 的 分 


解 ， 草 酸 法 ，EDTA- 柠檬 酸 络 合法 ，Pechini 法 


Teraoka 等 人 报道 了 用 有 机 配 位 化 合 物 制备 钙 钛 矿 型 氧化 物 1。 他 们 发 现 加 
入 冰 醋 酸 或 顺 丁 烯 二 酸 可 降低 晶 化 温度 ， 从 而 有 助 于 获得 微细 粉末 钙 钛 矿 型 氧化 
D K 1. 12 显示 了 通过 不 同方 法 合成 的 及 组 分 不 同 的 LaMnO, 钙 钛 矿 型 氧化 物 
DCH, 氧化 速率 及 BET 表面 积 之 间 的 关系 。 显 然 ， 随 着 LaMnO, 的 BET 比 表 面 
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FUR, C.H, 的 氧化 速率 单调 递增 ， 同 时 也 很 容易 理解 ， 对 于 提高 钙 钛 矿 型 氧 
化 物 的 表面 活性 来 说 ， 制 备 方法 是 多 么 的 重要 。 
50 


(烧结 温度 ) A 
A LCM64 (750) 


D 
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CsHs 氧 化 速率 /nm3(C3Hs)/g s 
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0 20 40 60 
表面 积 /im2/g 
图 1. 12 不 同方 法 制备 的 LaMnO, 钙 钛 矿 型 氧化 物 对 C,H, 
的 氧化 速率 与 其 BET 表面 积 的 关系 (其 中 ，LM，LaMn0; ; 
LSM82 La,,Sr,,MnO,; LSM64, La,,Sr,,Mn0,; LCM82, 
La, sCao , MnOs; LCM64, La, Cao Matt, ) 














1.5 WET OEE SOFC 中 的 应 用 


如 前 所 述 ， 因 为 结构 和 化 学 组 成 的 多 样 性 以 及 具有 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 所 以 
钙 钛 矿 型 氧化 物 被 广泛 用 于 制备 SOFC 的 组 件 。 尤 其 是 含 Co 和 Mn 的 钙 铁 矿 型 氧 
化 物 具 有 较 高 的 电导 性 及 对 氧 解 离 具 有 较 高 的 催化 活性 ， 所 以 得 到 了 充分 的 人 研 
究 。 男 外 ，LaCr0; 还 被 视 为 是 一 种 很 有 发 展 前 景 的 内 部 连接 材料 ， 用 于 制备 能 
在 较 高 温度 下 运行 的 管状 SOFC。 
表 1.5 固体 氧化 物 燃 料 电池 中 所 使 用 的 重要 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 材料 


























用 R 典型 的 材料 
阴极 材料 ` La (St) Mett, La (Sr) Co0;, SmosSrosCo0;, La (Sr) Fe (Co) 0, 
电解 质 La (Sr) Ga (Mg) 0; (07>), BaCeO,; (H*), BaZrO, (H* ), SrZr0; (H*), 


BajIn;O, (077) 
阳极 材料 La. Se, Con MO: (M=Mn, Fe, Co, Ni), SrTiO; 


连接 材料 La (Ca) Cr0, 


表 1.5 总 结 了 SOFC 和 后 产 工 艺 中 钙 铁 矿 型 氧化 物 的 主要 应 用 。LaMn0， 和 
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LaCoO, 具有 用 作 SOFC 阴极 材料 的 潜力 ， 而 LaGaO, 基 钙 然 矿 型 氧化 物 则 可 用 作 
电解 质 。 除 此 之 外 ， 最 近 也 有 报道 表明 Cr 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 可 用 作 阳 极 材料 。 
因此 ，SOFC 的 定义 完全 是 基于 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 组 成 成 分 ， 也 被 认为 是 一 个 
“全 部 使 用 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 SOFC”。 与 使 用 离子 导电 氧化 物 电解 质 的 SOFC 相 
比 ， 使 用 高 温 质子 导电 电解 质 的 SOFC 发 展 稍 有 兆 后 ， 与 聚合 物 电解 质 型 燃料 电 
池 相 比 尤 甚 。 但 是 ，Toyota 课题 组 成 功 地 研究 出 了 使 用 BaCeO, 基 电 解 质 的 大 功 
率 SOFC (参见 第 14 章 ) 。 其 实验 数据 表明 ， 在 不 久 的 未 来 ， 质 子 导电 型 钙 詹 矿 
型 氧化 物 将 是 真正 SOFC 的 重要 组 成 成 分 。 

在 本 书 中 ， 我 们 从 材料 的 角度 综述 了 用 于 SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 诸多 性 
能 和 应 用 。 很 显然 ， 钙 钛 矿 型 氧化 物 将 是 SOFC 工艺 技术 中 最 关键 的 组 分 。 
































1. R.M. Hazen, Sci. Am. 258, 74 (1988) 
2. T. Yagi, H.K. Mao, P.M. Bell, Phys. Chem. Miner. 3, 97 (1978) 
3. F. Kanamura, Kikan Kagaku Sosetsu, No. 32, *Perovskite Related Compound", p. 9, ed. 
Japanese Society of Chemistry (1997) 
4. S. Geller, J.B. Jeffries, P.J. Curlander, Acta Crystallogr. B31, 2770 (1975) 
5. R.C. Liebermann, L.E.A. Jones, A.E. Ringwood, Phys. Earth Planet. Inter. 14, 165 
(1977) 
6. A.F. Well, “Structural Inorganic Chemistry”, pp. 575 (Sth ed.), Oxford University Press 
(1984) 
7. A.F. Cotton, G. Wilkinson, “Advanced Inorganic Chemistry”, John Wiley & Sons (1988) 
8. F.S. Galasso, “Perovskites and High Tc Superconductors”, Gordon and Breach, New 
York (1990) 
9. R.H. Mitchell, T. Bay, *Perovskites Modern and Ancient”, Ontario Almaz Press (2002) 
10. H. Arai, T. Yamada, K. Eguchi, T. Setyama, Appl. Catal. 26, 265 (1986) 
11. J.C. Slater, Phys. Rev. 78, 748 (1950) 
12. J.B. Bednorz, K.A. Muller, Z. Phys. B 64, 189 (1986) 
13. P.H. Hor, R.L. Meng, Y.Q. Wang, L. Gao, Z.J. Huang, J. Bechtold, K. Forster, C.W. Chu, 
Phys. Rev. Lett. 58, 1891 (1987) 
14. H. Maeda, Y. Tanaka, M. Fukutomi, T. Asano, Jpn. J. Appl. Phys. 27, L209 (1988) 
15. L. Gao, Y.Y. Xue, F. Chen, Q. Xiong, R.L. Meng, D. Ramirez, C.W. Chu, J.H. Eggert, 
H.K. Mao, Phys. Rev. B50, 4260 (1994) 
16. S. Shin, H. Arakawa, Y. Hatakeyama, K. Ogawa, K. Shimomura, Mater. Res. Bull. 14, 
633 (1979) 
17. Y. Teraoka, T. Harada, S. Kagawa, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1998, 94 (1887) 
18. H. Yasuda, T. Nitadori, N. Mizuno, M. Misono, Bull. Chem. Soc. Jpn. 66, 3492 (1993) 
19. H. Iwakuni, Y. Shinmyou, H. Yano, H. Matsumoto, T. Ishihara, Appl. Catal. B 74, 299 
(2007) 
20. Y. Nishihata, J. Mizuki, T. Akao, H. Tanaka, M. Uenishi, M. Kimura, T. Okamoto, 
N. Hamada, Nature 418, 164 (2002) 
21. Y. Teraoka *Syokubai Gijyutsu no Doko to Tembo”, Jpn. Catal. Soc. 2002, 23 (2002) 
22. O. Palchik, J. Zhu, A. Gedanken, J. Mat. Chem. 10, 1251 (2000) 
23. H. Kusaba, T. Asada, T. Kayama, K. Sasaki, Y. Teraoka, Syokubai 47(2), 171 (2005) 


第 2 章 中温 SOFC 的 研究 进展 


Harumi Yokokawa 


2.1 简介 


20 世纪 80 FARR, Westinghouse 电力 公司 (WHPC， 现 为 西门 子 电力 集团 ) 
首次 在 SOFC 工艺 技术 上 有 所 突破 和 ， 经 过 他 们 的 努力 ， 建 造 了 管 式 SOFC， 并 
具备 以 下 技术 细节 ， 

1) 优化 了 材料 组 合 〈 采 用 包 稳 定 氧化 钳 (YSZ) TERR, ARAA D] 
Bk. RATA, Arm ATE REM BL) 。 

2) 采取 了 电化 学 蒸气 沉积 (EVD) 这 一 优良 的 加 工 技术 中 。 在 为 多 孔 材 料 
镀 一 层 致密 的 膜 或 在 YS 上 锚 镍 方面 ， 该 技术 具有 明显 优势 。 

3) 采用 了 一 种 无 缝 管 式 堆积 设计 以 避免 使 用 密封 材料 。 

4) 适合 定 态 应 用 。 

这 种 突破 使 得 SOFC 堆积 /系统 从 研发 层面 上 升 为 注重 目标 市 场 的 现实 层面 。 
事实 证 明 ， 该 电池 具有 很 长 的 运行 寿命 ， 并 且 将 天 然 气 转化 成 电力 的 效率 也 较 
高 ， 比 如 ， 对 于 定 态 SOFC 系统 而 言 ， 低 位 发 热量 为 47% ， 而 对 SOFC 一 汽轮机 
联 用 系统 而 言 ， 低 位 发 热量 为 52% 。 

无 颖 管状 电池 这 一 突破 之 后 不 久 ，Ackerman 就 立刻 在 阿 贡 国家 实验 室 (ANL) 
做 了 详尽 的 研究 和 分 析 以 甄别 无 颖 管 式 电 池 的 优 缺 点 521 。 主 要 缺点 如 下 : 

1) 由 于 EVD 工艺 需要 在 真空 状态 下 使 用 金属 氧化 物 蒸气 ， 故 加 工 成 本 较 高 。 

2) 由 于 在 管状 电池 中 ， 导 电 通 道 沿 着 正极 层 的 横向 布置 ， 所 以 具有 较 低 的 
体积 功 密度 。 

从 那 时 起 ， 科 学 家 通过 各 种 方式 来 研究 下 列 主要 问题 “4 : 

1) 使 用 平板 式 电池 来 提高 电功率 密度 。 

2) 采用 管 式 电池 来 降低 造价 成 本 或 增加 电量 密度 。 

20 世纪 90 年 代 中 期 又 出 现 了 SOFC 发 展 的 新 浪潮 。 这 个 时 期 最 大 的 成 果 是 
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Ishihara F 1994 年 发 现 的 新 氧化 物 离 子 导体 ， 即 铀 锡 久 镁 氧化 物 (LSGM) T”, 
BMW 和 Delphi 公司 提出 将 SOFC 用 于 汽车 的 辅助 能 源 供应 系统 9? ， 这 对 SOFC 
而 言 是 另 一 个 重要 的 影响 。 在 80 年 代 晚 期 ，ANL 针对 单 片 SOFC 提出 类 似 的 建 
议 ， 旨 在 克服 无 颖 管状 电池 的 缺陷 。 甚 至 于 ，BMWZDelphi 的 提议 也 是 基于 
SOFC 技术 近期 的 发 展 趋势 ， 即 使 用 金属 连接 件 以 降低 运行 温度 。 从 这 个 角度 来 
看 ， 新 型 电解 质 的 发 现 将 推动 这 一 趋势 。 

不 久 前 ， 京 次 (Kyocera) 株式 会 社 建造 了 一 套 适 用 于 民居 使 用 的 小 型 SOFC 
系统 ， 并 由 Osaka Gas 公司 予以 测试 :5 。 结 果 表 明 ， 该 系统 在 民居 运行 期 间 具 有 
极 高 的 堆积 效率 ， 在 稳定 运行 期 间 的 高 位 发 热量 超过 50% ， 超 过 24h 运行 期 的 
平均 净 效 率 的 低位 发 热量 为 42% ~48% 。 三 葵 材 料 株式 会 社 和 关 西 电力 公司 通 
过 使 用 掺 Co LSGM (LSGMC) 电解 质 同样 实现 了 此 类 燃料 电池 的 较 高 转化 率 。 
这 些 成 果 表 明 SOFC 技术 已 经 取得 了 飞跃 式 发 展 ， 并 且 预 示 着 SOFC 发 展 的 新 纪 
元 已 经 开始 。 这 个 新 纪元 的 突出 特征 就 是 “中 温 SOFC”。 本 章 将 综述 中 温 SOFC 
的 最 新 研究 进展 ， 并 着 重 介绍 堆积 /系统 发 展 。 


2.2 SOFC 的 典型 特征 


2.2.1 SOFC 的 优 缺 点 

SOFC 利用 耐 高 温 氧化 物 作 电解 质 。 图 2.1 比较 了 用 于 磷酸 盐 燃 料 电池 
(PAFC) 、 高 聚 物 电 解 质 燃料 电池 (PEFC) 、 熔 融 碳 酸 盐 燃料 电池 (MCFC) 及 
SOFC 等 各 种 燃料 电池 所 使 用 的 一 般 电解 质 的 电导 率 呈 ] 。 与 熔融 碱 金属 盐 或 磷酸 
等 液态 电解 质 相 比 ， 固 体 电 解 质 的 电导 率 不 高 ; 这 意味 着 应 利用 合适 的 技术 手段 
将 固体 电解 质 制备 成 薄膜 。 因此， 运行 温度 范围 的 下 限 取 决 于 焦耳 热 损 失 。 这 一 
下 限 不 可 避免 地 导致 SOFC 应 在 高 温 下 运行 。 
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然而 ， 这 种 情况 使 得 SOFC 拥有 一 些 优点 。 最 重要 的 一 点 是 运行 温度 可 以 高 
于 转化 温度 ， 因 此 转化 过 程 所 需 的 热 可 以 由 SOFC 的 废 热 供给 ， 这 也 是 为 什么 
SOFC 具有 较 高 效率 的 原因 之 一 。 基 于 类 似 的 原因 ，SOFC 适 于 和 汽轮机 联 用 ， 
通过 二 次 燃烧 剩余 燃料 而 进一步 提高 效率 。 

高 温 运行 的 缺点 表现 在 较 高 的 热 应 力 ， 且 启动 时 间 较 长 。 由 于 电池 的 组 件 全 
部 为 固体 ， 故 热 应 力 可 能 源 于 电池 组 件 间 的 热膨胀 系数 不 同 ， 抑 或 是 因为 在 氧化 
还 原 反应 或 其 他 化 学 反应 的 过 程 中 出 现 了 体积 变化 。 运 行 温度 变 高 后 ， 温 度 差异 
会 进一步 扩大 ， 引 发 更 为 严重 的 热 应 力 。 另 外 ， 较 高 的 运行 温度 还 不 可 避免 地 需 
要 较 长 的 启动 时 间 。 

所 有 的 固体 燃料 电池 都 有 的 一 个 重要 优点 ， 即 使 用 寿命 长 。 换 名 话说 ， 液 相 
电解 质 燃料 电池 由 于 存在 严重 腐蚀 而 逐步 衰退 。 在 SOFC 中 ， 电 池 寿 命 并 不 能 
衰退 机 理 予 以 解释 。 但 是 ， 从 另 一 方面 看 ， 因 为 SOFC 组 件 均 为 固体 ， 所 以 另 一 
个 不 足 随 之 出 现 ， 即 建造 SOFC 堆 的 难度 不 小 中 。 

为 保证 其 气 密 性 ， 必 须 通 过 高 温 烧结 过 程 或 者 物理 活化 过 程 (比如 EVD) 
来 组 建 SOFC 堆 。 后 者 更 易于 在 多 孔 基 体 上 制备 致密 薄膜 ， 但 成 本 略 高 。 后 者 较 
为 经 济 ， 但 是 由 于 要 对 材料 进行 高 温 处理 ， 各 种 材料 在 表面 相互 扩散 从 而 导致 其 
变质 。 甚 至 于 ， 尽 管 这 种 堆积 方式 气 密 性 很 好 ， 但 是 由 于 温度 变化 出 现 的 热 应 力 
会 引发 机 械 性 能 变 差 。SOFC 优 缺 点 的 简单 总 结 见 表 2. 1。 


表 2.1 SOFC 的 优点 和 缺点 

































































优点 Wo x 解决 方案 
高 温 反应 高 转化 效率 热 压力 大 无 颖 管状 电池 
燃气 轮机 的 混杂 系统 启动 时 间 长 
热 联 产 系统 
组 分 全 为 固体 使 用 寿命 长 组 装 电池 困难 单 片 式 电池 
无 需 对 电解 质 进行 管理 体积 变化 致 衰减 阳极 支撑 电池 
无 需 对 水 进行 管理 微 管 电池 
电化 学 池 少量 的 NO,/SO, 排放 需要 对 燃料 进行 处 理 输出 功率 1MW 级 
没有 使 用 重金 属 规模 效益 小 多 次 利用 
造价 成 本 高 10kW—JLF FG (kW) 
膜 反 应 池 CO, 净化 难以 100% 利用 燃料 与 燃气 轮机 联 用 


SOFC 的 这 些 特征 要 求 必须 选择 能 满足 奉 干 物化 指标 的 合适 材料 。 男 外 一 个 
重要 的 指标 就 是 材料 必须 有 兼容 性 ， 从 而 获得 化 学 和 机 械 的 稳定 性 。 比 如 ， 即 便 
是 某 一 电极 材料 性 能 非常 优越 ， 但 是 如 果 不 能 和 电解 质 兼 容 ， 这 种 材料 也 不 能 使 
FA. LaCoO, 就 是 一 个 典型 的 例子 ， 尽 管 其 具有 优良 的 电化 学 性 能 ， 但 是 由 于 其 
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和 YSZ 反应 强烈 ， 且 和 YSZ 的 热膨胀 系数 不 匹配 ， 所 以 不 能 被 用 作 这 类 电池 的 
电极 材料 。 从 这 个 角度 来 看 ， 电 解 质 材料 的 选择 主要 取决 于 其 他 材料 的 要 求 。 
2.2.2 中温 SOFC 问题 

WHPC 通过 使 用 包 稳定 氧化 铬 使 得 SOFC. 的 运行 温度 控制 在 900 ~ 1000€ ， 
这 是 SOFC 的 首次 突破 。 

降低 运行 温度 的 技术 要 点 可 总 结 如 下 : 

1) 起 初 ， 研 究 者 执着 于 使 用 金属 连接 件 代 替 Lacro, SEAL EEE! 
因为 高 温 环境 下 金属 会 发 生 严重 腐蚀 ， 所 以 需要 降低 运行 温度 。 

2) 对 重 整 气 (CO 和 H, 的 混合 物 ) 而 言 ， 降 低温 度 会 提高 其 热力 学 转化 率 。 

3) 在 较 低 温度 下 ， 密 封 技 术 实施 的 难度 变 小 。 

A) 对 小 型 设施 而 言 ， 通 过 降低 温度 可 减少 辐射 热 损 失 。 因 此 ， 在 较 低 温度 
下 ， 热 管理 变 得 更 加 容易 1 。 

另 一 方面 ， 运 行 温度 的 降低 引发 了 其 他 的 材料 问题 ， 总 结 如 下 : 

1) 温度 降低 时 ， 氧 化 物 离子 电导 性 急剧 下 降 。 如 图 2. 1 所 示 ， 离 子 电导 性 
的 活化 能 很 大 ， 因 此 离子 电导 性 下 降 明 显 。 为 制造 中 温 SOFC ， 必 须要 有 导电 性 
良好 的 氧化 物 离子 导体 或 者 有 办 法 制备 较 薄 的 电解 质 膜 。 基 于 这 些 考 虑 ， 阳 极 支 
撑 电 池 可 能 是 一 种 技术 解决 方案 。 

2) 通常 ， 电 极 活 性 会 随 着 温度 的 降低 而 快速 下 降 ， 因 此 有 必要 使 用 活性 更 
好 的 电极 材料 。 

3) 对 阳极 而 言 ， 镍 依然 是 中 温 运 行 环境 下 最 佳 选 择 。 镍 作 阳 极 时 ， 经 常 出 
现 的 问题 是 硫 中 毒 。 温 度 降 低 时 ， 因 为 硫化 氧 所 导致 的 性 能 衰退 变 得 更 为 严重 。 

4) 对 阴极 而 言 ， 锰 酸 铀 锡 的 Cr 中 毒 非常 严重 ， 并 且 随 着 温度 的 降低 中 毒 现 
象 会 越 来 越 严 重 。 

下 面 将 介绍 中 温 SOFC 使 用 的 各 种 材料 。 
2.2.2.1 电解 质 及 转化 效率 

电解 质 的 导电 性 是 决定 运行 温度 的 最 重要 因素 5 ， 在 此 ， 转 化 效率 可 用 导 
电 性 来 描述 。 氧 化 物 离子 电导 性 取决 于 电解 质 贡 献 的 面 电阻 率 。 电 解 质 片 〈 膜 ) 
的 厚度 武大 ， 电 阻 率 就 武大 。 氧 化 物 离子 电导 性 呈现 阿 累 尼 乌 斯 特征 ( Arrhe- 
nius-type behavior， 见 图 2.2) 。 对 YSZ 而 言 ，SOFC 适用 的 氧 分 压 范围 内 不 存在 
氧 势 相关 性 。 对 电子 和 空 穴 电导 性 而 言 ， 氧 势 相关 性 遵循 以 下 方程 : 





































































































a(el) = Geet O, ) ut Thole pl O, ) He (2.1) 
WP asus FI atu 一 一 分 别 为 在 1 个 大 气压 的 氧气 分 压 情况 下 电子 和 空 穴 的 标 
准 贡 献 率 。 





图 2. 2a 示 出 了 oseuom、cme 和 氧化 物 离子 电导 性 与 温度 的 相关 性 。 因 为 电子 
导电 和 空 穴 导电 的 活化 能 比 氧化 物 离子 导电 的 活化 能 大 ， 所 以 当 温 度 升 高 时 ， 电 
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子 导电 率 的 贡献 率 会 变 大 。 在 1073K， 和 氧化 物 离子 的 导电 性 比 电子 导电 和 空 穴 导 
电 高 出 几 个 数量 级 ， 表 明 YSZ 是 燃料 电池 优良 的 电极 。 在 温度 高 达 2000K 时 ， 
YSZ 将 不 能 用 作 电 解 质 ， 但 可 以 被 用 作 混 合 导 体 。 
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图 2.2 YSZ 导电 性 与 温度 、 氧 势 间 的 函数 关系 "9 
iE: latm =101325Pa = 101. 325kPa。 一 译 者 注 














电解 质 的 电 性 能 决定 了 其 内 部 出 现 的 能 量 转换 损失 。 这 种 转换 损失 可 以 用 偏 
离 基 于 吉 布 斯 能 的 理论 转换 率 来 表示 。 在 图 2.3a 中 ,转换 损失 是 电流 密度 
(J) 和 电解 质 厚 度 (L) 乘积 的 函数 。 当 J^L 的 数值 较 大 时 ， 电 解 质 的 转换 率 
(1-9) 随 着 .2 的 增 大 而 降低 ， 这 就 是 焦耳 效应 。 另 一 方面 ， 当 Jr 的 数值 较 
小 时 ， 电 解 质 的 转换 率 (1-7) 随 着 .jz 的 降低 而 减 小 ; 这 就 是 由 于 电子 传导 所 
引起 的 短路 效应 (shorting effect) 。 因 此 ， 氧 化 物 离 子 得 以 输送 ， 并 在 不 产生 电 
流 的 情况 下 参与 电化 学 反应 ， 这 可 以 被 视 为 燃料 与 渗入 的 氧气 〈 氧 化 物 离子 和 
SUA) 发 生 的 普通 化 学 反应 。 从 这 个 角度 来 看 ， 短 路 效应 也 可 以 被 称 为 氧 渗 入 
效应 。 通 过 综合 焦耳 效应 和 短路 效应 ， 从 吉 布 斯 能 (Gibbs energy) 的 偏离 程度 
可 以 用 有 极 大 点 的 曲线 表示 。 

当 电 解 质 厚度 和 电流 密度 为 固定 值 时 ， 转 换 率 和 温度 之 间 的 关系 也 可 用 类 似 
的 曲线 表示 ， 如 图 2. 3b 所 示 。 在 图 2.3b 中 ， 比 较 了 3 种 不 同 的 电解 质 材料 。 如 
图 2. 2b Brzs, YSZ 的 电子 贡献 很 小 ， 以 至 于 在 很 宽 的 温度 范围 内 转换 率 的 降低 
幅度 很 小 。 对 (Lane Sp) (Gay,Mg,;) 0,。(LSGM) 而 言 ， 实 现 较 高 转换 率 
温度 区 域 的 下 限 比 YSZ 还 低 ， 因 为 LSGM 的 氧化 物 离子 电导 性 较 高 ， 因 此 焦耳 
效应 较 小 。 对 挨 cd 的 二 氧化 钱 (GDC) 来 说 ， 因 为 电子 导电 贡献 较 大 ， 所 以 高 
温 时 转换 率 很 低 。 

能 量 转 化 效率 经 常用 信 转 换 率 来 讨论 。 比 如 燃料 电池 反应 的 理论 转换 率 可 定 
义 为 吉 布 斯 能 变 与 炉 变 的 比值 。 因 此 ， 上 面 讨论 的 转换 率 应 该 换 作 信 的 转换 率 。 
为 此 ， 热 力学 理论 转换 效率 应 该 以 能 与 其 他 能 量 转换 器 〈 比 如 热力 发 电机 ) xt 
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log(Zpm), 此 时 J “0.3 Acm-2 








0 1 2 3 
1.0 
= 0.9 
£ 
3 
B08 
0.7 0 
a -4 3 E E 700 800 900 1000 1100 1200 1300 
log(J  L/Acm-!) TK 
a) b) 











图 2.3 在 电解 质 中 因 焦 耳 效 应 和 短 效应 所 引起 的 吉 布 斯 能 转换 损失 
a) 在 固定 温度 下 (1273K) 与 电流 密度 和 电解 质 厚度 的 乘积 的 函数 关系 中 
b) 在 电流 密度 (0.3A/cnmr? ) 和 电解 质 厚度 固定 的 情况 与 温度 的 函数 关系 5 .41 





























行 比较 的 方式 进行 定义 。 本 书 将 以 甲烷 作为 普通 燃料 展开 论述 。 图 2. 4a 以 温度 
为 函数 ， 将 一 些 案 例 进 行 比较 ; 

1) 通常 用 wq 来 定义 卡 诺 (Carnot) 效率 ， 其 中 ，w 为 一 个 循环 所 做 的 功 ， 
然而 g 是 消耗 的 热量 。 以 甲烷 为 例 ， 其 化 学 能 ( 灼 变 ) 比 产 热量 要 大 一 些 。 将 
甲烷 的 化 学 能 转化 成 热 时 ， 在 燃烧 过 程 中 会 有 些 损 失 。 图 2. 4a 的 线 (1) 显示 
了 减 掉 损 失 后 的 卡 诺 效 率 。 
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图 2.4 转换 率 的 比较 
a) (1) 甲烷 燃烧 自 加 热 矫正 后 的 卡 诺 效率 ，(2) 甲烷 直接 氧化 ，(3) 转化 气 氧化 ， 
(4) 在 一 定 厚度 下 YSZ 导电 性 经 矫正 后 转化 气 的 氧化 
b) 在 厚度 均 为 S0um 的 情况 下 YSZ 和 LSGM 转换 率 的 比较 
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2) 线 (2) 显示 了 甲烷 直接 氧化 时 吉 布 斯 能 和 焙 的 比值 : 

CH,(g) +20,(g) 2 CO,(g) +2H,O0(g) (2. 2) 

因 AH 和 AG 与 温度 无 关 ， 故 推导 出 的 效率 高 且 与 温度 无 关 。 在 真正 的 燃料 
电池 中 ， 这 一 反应 是 不 能 进行 的 ， 因 为 Ni 阳极 不 够 活泼 ， 所 以 不 能 参与 甲烷 的 
氧化 反应 。 

3) SE (3) 为 改进 技术 后 H 和 CO 的 电化 学 氧化 反应 。 甲 烷 重 整 可 以 通过 
用 水 莹 气 或 循环 的 阳极 气体 来 实现 。 在 这 种 情况 下 ， 假 设 阳 极 气体 是 可 循环 利用 
的 ， 为 能 通过 简单 的 方式 实现 分 析 比 较 的 目的 ， 故 仅 利 用 甲烷 作为 起 始 燃烧 的 一 
种 燃料 。 这 种 情况 与 卡 诺 循 环 相 比 ， 阳 极 气体 的 循环 操作 更 容易 进行 ， 因 为 卡 诺 
循环 中 ， 反 应 产生 的 水 是 没有 用 的 。 对 此 我 们 也 做 了 假设 ， 转 化 过 程 所 需要 的 热 
量 由 燃料 电池 释放 的 热量 来 供给 。 这 是 一 个 重要 的 不 同 点 ， 与 PEFC 系统 相关 的 
转化 过 程 相 比 ， 在 PEFC 系统 中 ， 人 额外 的 燃料 被 燃烧 供给 所 需 的 热量 。 利 用 外 部 
热量 的 优点 似乎 成 为 了 一 个 显著 的 特征 ， 对 于 转化 后 的 气体 ， 吉 布 斯 自由 能 转化 
率 进一步 提高 ， 转 化 温度 约 为 900K， 如 图 2. 4a 所 示 。 尽 管 这 样 ， 在 高 于 转化 温 
度 时 ， 以 吉 布 斯 自由 能 为 标准 的 转化 率 随 着 温度 的 升 高 而 降低 ， 这 表明 : SOFC 
在 转化 温度 附近 反应 时 ， 具 有 最 高 转化 效率 。 

4) 线 (4) 是 以 吉 布 斯 自由 能 为 基础 的 转化 率 [ 线 (3)] 与 由 于 电解 质 
导电 性 产生 的 降低 效应 的 组 合影 响 。 对 YSZ 电解 质 来 说 ， 三 种 不 同 的 厚度 对 
应 于 三 种 不 同 的 值 ， 列 于 图 2.3b 中 。 图 2. 4a 以 通俗 易 懂 的 方式 示 出 了 电解 质 
厚度 对 研究 结果 的 影响 。 对 于 YSZ， 首 次 由 WHPC 采用 50pm 厚度 在 EVD 过 
程 中 产生 了 相当 好 的 效率 ， 即 使 温度 低 于 1273K 时 。 较 薄 的 YSZ 可 以 提供 更 
高 效 的 SOFC 系统 。 从 这 个 角度 来 看 ， 阳 极 支撑 型 电池 对 中 温 SOFC 的 发 展 具 
有 重要 意义 。 

在 图 2.4b 中 ， 我 们 对 厚度 为 50pm 的 YSZ 和 LSGM 作 了 对 比 ， 结 果 表 明 在 
中 温 SOFC 中 氧化 物 离子 导体 具有 优势 。 而 有 旦 其 技术 条 件 迎 然 不 同 。 对 YSZ 而 
言 ， 阳 极 支撑 型 电池 是 必 不 可 缺少 的 ， 然 而 对 LSGM 而 言 自身 支撑 型 电池 大 约 在 
1073K 运行 。 实 际 上 ， 三 萎 材 料 集团 成 功 设计 和 制造 了 基于 自身 支撑 型 LSGMC 
电池 的 SOFC 体系 ， 结 果 表 明 能 获得 较 高 的 效率 。 下 面 的 章节 将 进一步 对 此 进行 
描述 。 
2.2.2.2 阴极 材料 

1. YSZ 和 Cr 中 毒 的 关系 

第 一 代 SOFC 运行 温度 约 为 1273K， 其 中 使 用 的 饮 锰 酸 钢 [(La Sr, ) 
MnO,, LSM] 材料 得 到 了 充分 的 研究 ， 该 材料 具有 较 高 的 阴极 活性 ， 并 且 与 
YSZ, 电解 质 具有 良好 的 兼容 性 ”1 。 在 第 一 代 SOFC 中 ， 要 求 材料 应 具备 很 好 的 
化 学 稳定 性 ， 所 以 LSM 得 到 了 广泛 的 应 用 。 当 将 LSM 用 于 中 温 SOFC 时 ， 阳 
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极 支撑 型 电池 中 LSM 的 性 能 随 着 温度 的 降低 而 急剧 下 降 。 另 外 ，LSM 不 能 
抵御 Cr PE! ， 这 种 中 毒 现 象 源 于 金属 连接 件 上 Co, 会 释放 出 含 Cr 的 
气体 。 

1969 E, SERIN [(La ,Sr,) CoO,, LSC] 成 为 首次 被 用 作 SOFC 阴极 材 
料 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 '"1。 在 这 次 的 尝试 中 ， 由 于 LSC 与 YSZ 会 发 生化 学 反应 ， 
造成 LSC 的 性 能 快速 下 降 。 从 此 以 后 ， 对 阴极 材料 的 研究 转向 了 锯 锰 酸 铜 。 最 
近 ， 降 低 运 行 温度 的 趋势 再 次 引发 了 对 LSC、(La ,Sr,) Fe0，(LSF) 和 (La,., 
Sr,) (Co,,Fe,) O, (LSCF) 的 研究 ， 即 在 YSZ 和 钙 铁 矿 型 氧化 物 阴 极 间 使 用 由 
BAR sU AE 

在 这 些 研 究 中 ，Matsuzaki 和 Yasudal8 的 工作 引起 了 人 们 的 极 大 兴趣 ， 他 们 
用 各 种 电解 质 和 阴极 材料 的 不 同 组 合 来 研究 Cr 中 毒 情 况 ; 他 们 选择 YSZ 8225 
名 (Sm) Wakil (SDC) 作为 电解 质 ， 而 选用 LSM 和 LSCF 作 阴 极 材料 。 如 
图 2.5 所 示 ，Cr 中 毒 后 ，LSMZYSZ 的 电势 降低 得 最 快 且 最 剧烈 ， 而 LSCF/DSC 
的 电势 并 未 因 Cr 中 毒 而 降低 。 这 些 结果 表明 要 真正 理解 Cr rp, Gb OT 
化 学 反应 机 理 。 
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图 2.5 Matsuzaki 和 Yasuda 将 不 同 的 电解 质 和 
电极 组 合 与 阴极 半 电 池 通 过 INCONEL600 集 电 器 
连接 而 测定 的 Cr 中 毒 情况 














表 2. 2 从 价 键 稳定 性 方面 归纳 总 结 并 对 比 了 钙 钛 矿 型 氧化 物 作 阴极 材料 的 多 
种 性 能 指标 。 价 键 的 稳定 性 与 化 学 稳定 性 直接 相关 ， 并 且 因 氧化 物 离子 的 导电 性 
而 与 电化 学 活性 间接 相关 。 
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R22 不 同 钙 钛 矿 型 氧化 物 作 阴极 材料 (LSM, LSF, LSC) 的 
对 比 (重点 从 YSZ 和 Cr 蒸气 的 反应 方面 比较 了 其 化 学 稳定 性 与 
性 能 特点 间 的 关系 ) PU 












































比较 项 目 LSM LSF LSC 
价 键 稳定 性 Mul" 较 稳定 Fe** 不 稳定 Co^ * /Co? * 不 稳定 
0” 导电 性 十 分 慢 快 快 
阴极 反应 机 理 三 相 界 面 表层 
ae La, Zr, 0; 5rZrO; 
与 YSZ 的 反应 活性 ”稳定 (A 位 置 有 缺陷 ) ik, 形成 xs 
] SiCrO,/ CP * SrCr0,/Cr* Cr** 
与 Cr 的 反应 活性 CP * 为 取代 物 
为 取代 物 为 取代 物 
Cr 中 毒 较 显著 在 早期 阶段 观察 不 到 ,但 是 由 于 Go, 而 发 生 
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价 键 稳定 性 属于 热力 学 性 能 ， 因 此 ， 化 学 稳定 性 除了 与 组 分 氧化 物 的 稳定 能 
有 关外 ， 还 与 钙 铁 矿 型 氧化 物 的 价 键 稳定 性 相关 。 特 别 需要 指出 的 是 ， 钙 钛 矿 型 
氧化 物 与 YSZ 的 反应 除了 从 热力 学 角度 理论 推导 外 ， 还 经 过 实验 予以 验证 。 

La, Zr, 0,/SrZrO, 在 接触 界面 形成 时 ， 还 伴随 过 渡 金 属 氧化 物 的 还 原 反 应 以 
及 还 原 态 化 合 物 的 沉淀 反应 Sir. DEI Dn EC 蒸气 的 化 学 反应 
也 以 同样 的 方式 予以 分 析 ， 结 果 表 明 钙 詹 矿 型 氧化 物 和 Cr ZUR BW TS TEE 
HFE LSM, LSF 和 LSC 中 和 YSZ 的 反应 活性 相同 。 也 就 是 说 ,在 LSF 和 LSC 中 ， 
钙 钛 矿 型 氧化 物 的 Se 可 与 Cr 蒸气 反应 形成 SrCrO,， 在 LSM 中 却 不 会 出 现 此 种 反 
应 , 但 是 Cr 中 毒 现象 更 为 严重 。 这 表明 ， 单 独 用 化 学 反应 性 不 足以 解释 Cr 中 
毒 ， 因 为 LSM 尽管 非常 稳定 而 不 能 和 Cr 蒸气 发 生化 学 反应 ， 但 其 Cr 中 毒 现 象 
更 为 严重 。 

FA A 位 的 La SE Sc 取代 ，B 位 离子 减少 ， 所 以 钙 钛 矿 ABO, 氧化 物 出 现 
了 氧化 物 离子 空位 ， 这 将 会 导致 出 现 铜 锯 过 渡 金 属 氧 化 物 的 混合 导电 。 尽 管 如 
此 ， 氧 化 物 离子 空位 的 形成 依然 与 B 位 过 渡 金 属 离子 的 氧化 性 形成 竞争 。 后 者 
依靠 过 渡 金 属 离子 的 价 键 稳定 性 。 对 (La, Sr) MnO, 而 言 ， 在 钙 钛 矿 晶 格 中 
Mn 是 稳定 的 ， 所 以 Se 取代 La 后 ， 锰 由 Mn 被 氧化 成 Mn** ， 并 未 形成 氧 
化 物 离子 空位 。 因 此 ，LSM 的 氧化 物 离子 导电 性 不 高 ， 这 一 事实 使 得 反应 机 理 
面临 挑战 ， 也 就 是 说 ， 对 LSM 阴极 而 言 ， 只 有 三 相 边 界 (TPB) 是 电化 学 活性 
点 ， 而 LSF 和 LSC 中 氧化 物 离子 的 高 导电 性 使 得 电化 学 活性 点 分 布 更 广 。 这 种 
与 氧 离子 传导 率 有 关 的 活性 点 分 布 范 围 的 差别 导致 氧 流量 及 相关 和 氧 势 分 布 具 有 不 


同 特征 。 
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氧气 流 及 活性 位 与 氧 势 分 布 的 不 同 为 解释 Cr 中 毒 的 程度 不 同 提供 了 理论 基 
fit, Xf LSM 而 言 ， 在 Cr 沉积 的 三 相 边界 (TPB) 部 位 的 氧气 流 浓度 较 大 才能 和 
Cr 发 生 反 应 ， 而 在 LSF 或 LSC 表面 的 任何 一 点 均 可 与 Cr 蒸气 发 生化 学 反应 ,但 
是 这 些 化 学 反应 可 通过 改变 氧气 流 来 避 开 活性 位 置 而 避免 。 然 而 ， 为 了 获得 长 期 
稳定 性 ， 应 避免 SrCrO, 的 形成 ， 从 而 维持 良好 的 机 械 稳定 性 和 化 学 稳定 性 。 

通常 ， 中 温 固体 氧化 物 燃 料 电池 的 阴极 在 电化 学 方面 较 第 一 代 固 体 氧化 物 电 
zh (HU LSM) 更 为 活泼 。 当 LSF, LSC 或 LSCF HBR, HHZ L6 Bb 2H ue 
的 界 层 会 阻止 阴极 与 YSZ 的 化 学 反应 。 另 外 ， 这 些 电极 应 该 受到 保护 而 避免 被 
Cr 气 破坏 。 这 一 思想 引导 人 研究 者 要 在 电解 质 和 和 集 电 器 之 间 构 建 了 一 个 较为 复杂 
的 层 状 结构 ， 这 一 做 法 颇 有 难度 。 比 如 ， 下 列 3 个 方面 是 非常 重要 的 . 

1) ich vi WHERE. MTERA YSZ 之 间 的 固溶体 为 
TRIE FESTE RAD EET T BUG X points ZR UD), rat RON. TE Ce 浓度 
范围 的 中 值 附近 ， 离 子 电导 性 有 一 个 最 小 值 ， 而 电子 导电 性 存在 一 个 最 大 值 。 同 
样 ， 表 面 交换 反应 速率 与 浓度 大 小 直接 相关 。 这 一 性 质 表明 ， 当 用 高 温 烧 结 法 制 
41821 AI YSZ 界面 时 ， 在 界面 会 发 生 相 互 扩散 现象 ， 从 而 形成 一 个 具有 高 
电阻 的 亚 层 。 另 外 ， 因 为 氧化 钳 和 氧化 锅 扩 散 性 能 的 不 同 ， 相 互 扩 散 现 象 可 能 会 
使 在 氧化 饥 一 侧 形 成 克 肯 达尔 和 孔 (Kirkendall pores) PM 

2) MJ FER bU, mu nU) TIR 5 BAS A 0e RT SI Wer 77 
SEVERN RE, SRA BEER! Bah, YSABIUHEITA HORA 
Reale BB MAE, WBE AY Sr 扩散 非常 重要 。 在 研究 反应 活性 和 相 
互 扩散 时 ，LSF 和 LSC 之 间 存 在 差异 ， 即 在 迭 Gd Akti (CDC) 和 LSC 组 成 的 
扩散 对 之 间 没 有 产物 生成 ， 因 为 GdCo0, 不 具备 热力 学 稳定 性 。 在 其 他 界面 ， 会 
yt — BK aJ 7] 1815-5 Le ti 18 AR A ESA AY B f; (Fe 或 Co) 离子 发 生 反应 形 
成 其 他 的 钙 铁 矿物 相 。 这 一 过 程 是 伴随 Sr 扩散 而 发 生 的 。 

3) 为 了 在 阴极 与 金属 连接 体 之 间 获 得 一 个 稳定 的 界面 ， 有 必要 在 连接 体 上 
进行 涂 层 处 理 以 防止 合金 中 Cr 的 迁移 。 

2. 与 LSGM 的 兼容 性 

Ishihara 发 现 LSGM 后 不 入" ， 科 学 家 就 发 现在 LSGM 和 阴极 间 发 生 的 与 
LSGM 相关 的 相互 扩散 非常 明显 ' ”1 ， 这 意味 着 制备 阴极 一 电解 质 界 面 暴 露 在 高 
温 环 境 的 阴极 负载 电池 存在 一 定 的 难度 。 目 前 ， 基 于 Ishihara 的 研究 结果 ，( Sm， 
Sr) CoO, 被 广泛 用 作 阴 极 材料 。 

FHF (Sm, Sr) CoO, 表现 出 与 (La, Sr) CoO, 相似 的 特征 ， 所 以 从 技术 上 
KA, (Sm, Sr) CoO, 与 Cr 蒸气 的 反应 也 是 非常 重要 的 问题 。 也 就 是 说 ， 我 们 不 
希望 SSC 阴极 快速 劣化 ， 但 是 SrCrO, 的 形成 会 导致 其 微 结构 及 其 他 性 能 发 生变 化 。 
需要 特别 指出 的 是 ， 烧 结 过 的 Sr 销 氧 化 物 及 新 生成 SrCrO, 的 热膨胀 系数 都 很 大 。 
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2.2.2.3 阳极 材料 
就 目前 的 技术 来 看 ， 即 使 是 中 温 SOFC, Ni 仍然 是 最 好 的 阳极 材料 。 虽 然 有 
一 些 针对 氧化 物 阳 极 材料 的 研究 ， 但 是 Ni 金属 基 陶 次 ( 陶 咨 一 金属 材料 ) 阳极 
材料 展示 出 很 好 的 解 离 氢 键 的 能 力 。 作 为 金属 基 陶 次 材料 阴极 的 氧化 物 成 分 ， 
YSZ 经 常 被 派 上 用 场 。 近 几 年 ，ScSZ 或 挨 杂 氧化 久 备 受 关 注 ， 因 为 通过 使 用 上 
WAHRE YSZ， 抗 碳 沉 积 或 硫 中 毒 的 问题 得 到 了 改善 。 
1. Ni 阳极 材料 
与 Ni 阳极 材料 有 关 的 技术 问题 可 总 结 如 下 : 
(1) 烧结 
在 第 一 代 的 SOFC 中 ， 因 为 长 时 间 在 高 温 下 运行 可 促进 烧结 ， 所 以 Ni 阳极 
材料 的 烧结 及 其 劣化 是 SOFC 面临 的 诸多 问题 之 一 。 另 外 ， 高 温 运 行 下 ， 镍 的 微 
结构 被 严重 破坏 ， 且 碳 存 在 的 情况 下 可 能 会 形成 亚 稳 态 Ni- C 液 相 。 然 而 ， 在 中 
温 SOFC 中 ， 由 烧结 机 理 形成 Ni- C 液 相 所 导致 的 微 结构 变化 有 望 得 到 减弱 。 
(2) 碳 沉积 
即使 在 中 温 范 围 内 ，Ni 也 很 难 阻 止 碳 化 物 的 沉积 。 在 各 种 金属 基 陶 次 阳极 
材料 中 ， 复 合 氧化 物 对 碳 沉积 行为 的 影响 非常 明显 。 图 2.6 显示 出 了 从 热力 学 角 
度 来 看 有 助 于 碳 沉积 的 氛围 下 ，Ni 在 无 电化 学 反应 的 YSZ BK SDC 上 展现 的 不 同 
RIE, Ni 表面 存在 的 物质 可 以 通过 次 级 离子 质谱 法 (SIMS) 进行 检测 ， 结 
表明 这 些 物质 非 吸附 性 原子 ， 而 是 洲 解 性 的 。 对 Ni/YSZ 来 说 ， 镍 板 表 面 几 乎 均 
被 砚 所 覆盖 ， 所 以 仅 有 少量 氧气 附 在 其 表面 。 在 相同 的 情况 下 ， 对 Ni/SDC 来 
说 ， 镍 表面 展现 出 了 截然 不 同 的 特征 。 也 就 是 说 ， 镍 表面 被 氧气 覆盖 而 不 是 被 碳 
盖 。 氧 化 钱 的 水 洲 问 题 不 可 避免， 如 果 考 虑 到 因此 而 出 现 的 质子 迁移 ， 上 述 现 











































































































到 2.6， 在 有 助 于 碳 沉积 的 等 同 气 相 氛 围 下 不 同 基体 的 镍 表面 上 可 深 物 的 
SIMS 检测 分 析 (YSZ 和 SDC 之 间 存 在 的 差异 可 通过 质子 转移 模型 、SDC 
溶 于 水 及 加 强 的 表面 交换 反应 速率 来 予以 解释 1 ) 


























第 2 章 中 温 SOFC 的 研究 进展 27 





象 可 以 得 到 合理 解释 同时， 氧化 饥 表 面 强烈 的 反应 也 可 以 被 视 作 不 同 的 特征 。 
在 Ni/YSZ 组 合 的 极 化 作用 下 ， 镍 表面 也 存在 类 似 的 氧气 覆盖 ， 这 表明 上 述 机 制 
和 阳极 反应 机 制 密切 相关 。 

(3) 硫 中 毒 : 众所周知 ， 从 SOFC 发 展 的 早期 阶段 起 ， 由 于 硫化 氢 的 存在 ， 
阳极 活性 会 降低 ; 但 是 将 其 切换 回 无 硫化 氨 燃 料 氛围 中 时 ， 阳 极 活 性 就 会 恢 
H". 。 除 可 道 性 活性 降低 现象 之 外 ， 镍 阳极 在 高 浓度 的 HS 或 低温 氛围 下 显示 
出 不 可 逆 的 劣化 。 

(4) 氧化 一 还 原 循环 的 耐 受 性 52 

在 广泛 研究 阳极 文 撑 的 电池 的 过 程 中 ， 氧 化 一 还 原 循 环 作 用 很 重要 。 一 个 原 
因 在 于 阳极 支撑 电池 的 边缘 密封 是 一 个 不 可 避免 的 问题 ， 因 为 阳极 被 用 作 支 撑 体 
时 ， 其 机 械 稳定 性 变 得 至 关 重 要 。 另 一 个 原因 是 净化 气体 的 问题 。 当 使 用 氮气 作 
保护 气 时 ， 旬 阳极 得 以 保护 而 不 会 发 生 氧 化 还 原 反应 。 然 而 ， 如 果 因 为 系统 要 求 
等 原因 而 不 能 使 用 氮气 时 ， 氧 化 还 原 循 环 过 程 中 阳极 的 稳定 性 也 成 为 一 个 非常 重 
要 的 技术 问题 。 这 一 现象 与 镍 扩散 及 NIO 还 原 为 Ni 时 微 结 构 的 重 整 关 系 紧密 ; 
这 是 因为 在 金属 相 中 Ni 的 扩散 速度 比 氧化 物 中 Ni 六 的 扩散 速度 快 。 在 NiO 和 
YSZ (或 其 他 氧化 物 ) 混合 物 中 NiO 的 还 原 反 应 会 形成 镍 的 细小 颗粒 ， 并 且 通 过 
使 用 YSZ 框架 中 粉 体 的 扩散 接 通电 路 。 镍 被 重新 氧化 成 氧化 镍 时 ， 形 成 的 NiO 
不 移动 以 至 于 在 YSZ 框架 中 出 现 体积 膨胀 现象 。 因 为 镍 从 原 位 置 发 生 移动 ， 单 
个 氧化 还 原 过 程 使 得 重新 氧化 对 框架 造成 局 部 破坏 。 

这 些 特征 与 金属 陶 次 阳极 氧化 组 分 的 选择 密切 相关 。Sc,0, 稳固 的 氧化 钳 代 
SS YSZ 时 ， 碳 沉积 问题 "或 硫 中 毒 抵抗 力 '3 方 面 均 有 所 改善 。 这 些 劣 变 应 在 阳 
极 反 应 机 制 的 基础 上 予以 讨论 。 有 很 多 研究 工作 是 针对 其 反应 机 理 问 题 开 展 的 ， 
但 是 研究 者 在 此 方面 并 未 达成 共识 。 在 此 ， 简 单 讨论 一 下 氧化 物 组 件 的 作用 。 

研究 表明 ，SeSZ 的 表面 反应 速率 及 水 溶性 和 YSZ 相同 1; 这 意味 着 使 用 
ScSZ 的 优势 源 于 其 性 能 ， 比 如 氧化 物 离子 电导 性 及 影响 金属 陶瓷 阳极 的 阳离子 
扩散 性 。 尤 其 是 ， 较 高 的 氧化 物 离子 电导 性 对 阳极 抗 碳 沉积 及 抗 硫 中 毒 均 具有 积 
极 影响 。 对 碳 沉积 而 言 ， 从 活性 位 置 溢出 的 水 蒸气 通过 从 电解 质 向 镍 表面 传递 氧 
原子 而 对 避免 碳 沉积 有 重要 影响 。 当 电流 密度 相同 时 ， 滋 出 的 水 蒸气 数量 相同 。 
因此 ， 氧 化 物 较 高 的 离子 电导 性 仅 在 电化 学 活性 位 置 发 挥 影响 作用 。 人 金属 陶 盗 阳 
极 中 氧化 物 组 件 的 离子 电导 性 较 低 时 ， 只 有 位 于 阳极 层 底部 的 TPB 有 活性 ， 而 
氧化 物 离子 电导 性 较 高 时 ， 远 离 底 部 的 TPB 也 是 活跃 的 。 对 于 硫 中 毒 问题 ， 应 
考虑 平衡 移动 (equilibrium shift) 与 阳极 过 电势 及 燃料 利用 率 间 的 函数 关系 。 在 
此 ， 过 电势 应 与 氧化 物 离子 的 导电 性 有 关 。 

2. LSGM 电解 质 环 境 下 的 Ni 阳极 

对 LSGM 电解 质 而 言 ， 挫 杂 氧化 饥 被 用 作 金 属 陶 次 阳极 的 氧化 物 组 件 。 尽 管 
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Sth AD BMA, (HBAS Ae LSGM 间 的 界面 非常 稳固 。 在 LSGM E 
解 质 环境 下 使 用 镍 阳极 存在 的 最 大 问题 是 电池 高 温 烧结 的 过 程 中 NIO qup Se" 
相 溶 解 的 现象 非常 突出 。 这 是 因为 ， 在 空气 氛围 下 ，LaNi0, 钙 钦 矿 相 非 常 稳 定 
以 至 于 NiO 易于 溶解 在 LSGM/LSGMC 相 中 。 更 为 不 利 的 情况 是 ，NiO 可 完全 渗 
透 到 阴极 一 侧 。 这 种 现象 必须 避免 ， 因 为 LSGM 中 的 NiO 在 氧气 作用 下 可 被 还 原 
成 金属 Ni， 从 而 导致 LSGM 电解 质 出 现 缺 电子 现象 (electronic shorting paths) 。 
图 2.7 显示 了 利用 次 级 离子 质谱 法 (SIMS) 检测 的 在 实际 LSGMC 基 电 池 运 行 
24h 后 元 素 的 分 布 情况 。 该 电池 由 三 葵 材 料 集团 制造 和 测试 :% 。 可 以 从 图 2.7 中 
明显 看 出 在 制造 过 程 中 成 功 避 免 了 Ni 向 LSGMC 层 的 融入 。 
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图 2.7 三 萎 材 料 集 团 制 造 的 无 颖 盘 式 电池 运行 24h 后 通过 次 级 离子 质谱 法 
(SIMS) 检测 到 的 元 素 分 布 情况 3 
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3. 氧化 物 阳 极 材料 

近年 来 ， 研 究 人 员 一 直 致 力 于 氧化 物 阳 极 材料 方面 的 研究 工作 ， 主 要 原因 是 
试图 克服 上 述 Ni 金属 陶瓷 阳极 的 一 些 缺 点 。 尽 管 氧化 物 阳极 应 该 在 还 原 氛 围 内 
工作 ,但 是 其 制造 过 程 通常 在 空气 氛围 下 完成 ， 因 此 氧化 物 阳极 在 氧化 和 还 原 氛 
围 下 均 能 保持 稳定 。 这 一 要 求 与 氧化 物 连接 件 类 似 ， 同 时 也 表明 为 满足 化 学 稳定 
性 这 一 要 求 ， 材 料 的 选择 变 得 非常 苛刻 。 

很 久之 前 ， 摊 杂 氧 化 饰 及 摊 杂 馈 酸 钢 就 得 到 了 系统 研究 ， 因 为 氧化 乌 在 还 原 
氛围 下 是 一 种 混合 型 导体 ， 而 铬 酸 钢 是 氧化 物 连接 件 的 典型 候选 材料 。 上 述 两 种 
材料 作为 阳极 均 表 现 不 佳 。 最 近 几 年 ， 其 他 类 型 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 得 到 关注 ， 这 
将 在 本 书 的 其 他 章节 予以 介绍 。 氧 化 物 阳极 材料 的 优 劣 将 通过 其 稳定 性 和 性 能 
方面 来 综合 考虑 。 
2.2.2.4 金属 连接 件 

使 用 金属 连接 件 '%” 代 蔡 氧 化 物 连 接 件 "中 的 原因 如 下 : 
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(1) 材料 成 本 

氧化 物 连接 件 中 使 用 的 La 价格 昂贵 ， 而 铁合金 价格 低廉 。 

(2) 制备 LaCrO, 基 连 接 件 存在 困难 

在 空气 中 烧结 面临 巨大 挑战 。 如 果 没 有 合适 的 技术 制备 致密 氧化 物 连接 件 ， 
则 不 能 制造 SOFC， 因 此 只 有 少数 制造 商 通过 烧结 成 功 制备 了 氧化 物 连接 件 ， 并 
利用 这 些 连接 件 构建 了 SOFC。 男 一 方面 ， 制 备 金属 连接 件 要 比 Lacro, 基 连 接 件 
容易 很 多 。 然 而， 对 于 氧化 物 弥 散 强 化 合金 (诸如 Cr;Fe,Y,0;) 而 言 ， 则 需要 
特殊 技术 将 其 加 工 成 特定 形状 后 才能 用 于 SOFC HE, 

(3) 高 热 导 性 

为 保护 易 损 的 陶 次 组件， 控制 SOFC 堆 内 温度 的 分 布 是 非常 重要 的 。 

(4) 高 机 械 稳定 性 

为 缓和 陶瓷 组 件 的 热 张力 ， 有 必要 通过 使 用 具有 低热 膨胀 系数 和 高 热 导 性 的 
材料 以 缩短 热 起 伏 的 松弛 时 间 。 因 为 YSZ 电解 质 本 身 不 能 满足 这 些 要求 ， 所 以 
有 必要 在 SOFC 堆 中 使 用 金属 组 件 。 

从 物化 性 能 这 个 角度 来 看 ， 上 述 连 接 件 可 通过 其 氧 势 分 布 予 以 比较 ( 见 图 
2.8)。 对 LaCrO, 基 连 接 件 而 言 ， 因 为 氧化 物 离子 空位 浓度 较 小 ， 所 以 在 空气 一 
侧 的 薄 层 氧 势 斜率 非常 大 ， 从 而 在 氧化 反应 一 侧 ， 氧 化物 离子 的 电导 性 偏 低 。 对 
金属 连接 件 而 言 ， 在 燃料 和 空气 区 的 氧化 区 域 均 出 现 了 明显 的 氧 势 下 降 ， 并 是 金 
属 中 相应 的 氧 势 值 维 持 在 一 个 很 低 的 水 平 上 。 这 一 发 现 表 明 在 金属 连接 件 中 ， 氧 
化 物 临近 区 域 的 质子 转移 控制 情况 对 判断 所 选用 材料 是 否 合适 具有 重要 意义 。 
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图 2.8 氧化 物 连 接 件 和 金属 连接 件 的 氧 势 分 布 (在 氧化 物 
连接 件 中 ， 氧 势 分 布 取 决 于 氧化 物 离子 和 导电 性 ， 而 表面 氧化 
膜 决 定 了 金属 连接 件 的 主要 特征 ) 



























































与 金属 连接 件 相关 的 技术 问题 可 总 结 如 下 : 
(1) 热膨胀 系数 
在 高 温 环 境 下 使 用 时 ，Ni- Cr 基 合 金 抗 腐蚀 性 能 非常 优异 。 这 类 Ni- Cr 基 合 
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金具 有 很 高 的 热膨胀 系数 ， 表 明和 YSZ 匹配 过 度 (larger match), Siemens/Plan- 
see 公司 开发 的 Cr 基 合 金 热 膨胀 系数 与 YSZ 的 极其 相似 ， 这 种 合金 被 Sulzer 
Hexis 所 应 用 。 另 外 ，Fe- Cralloy 合金 也 被 经 常用 到 。 尽 管 其 热膨胀 系数 和 YSZ 
的 不 完全 匹配 ,但 是 Ni- Cr 给 予 了 良好 的 改善 
(2) 稳定 的 氧化 膜 
腐蚀 问题 从 两 个 不 同方 面 影 响 着 SOFC。 首 先 ， 腐 蚀 会 增 大 电阻 。 对 于 普通 
配制 的 电池 ， 电 路 通常 渗入 氧化 腊 ， 这 就 意味 着 氧化 膜 的 增长 将 导致 场 比 电阻 
( area- specific resistivity) 增加 。 腐 蚀 还 会 影响 机 械 性 能 。 氧 化 膜 的 增长 会 引起 体 
积 改变 ， 从 而 导致 机 械 稳 定性 降低 。 因 此 ， 金 属 连接 件 的 氧化 膜 应 该 较 薄 ， 并 能 
导电 。 
(3) 异常 氧化 
在 一 些 情况 下 ， 由 Cr,0; 组 成 的 氧化 膜 可 能 破裂 ， 从 而 不 能 再 起 到 保护 层 的 
作用 ， 因 出 合金 中 的 铁 组 分 会 发 生 异 党 氧化 而 脱离 氧化 膜 。 这 一 现象 的 典型 特征 
如 图 2.9 所 示 ， 其 中 通过 SIMS 技术 分 析 玻 璃 密封 材料 存在 的 情况 下 铁合金 的 异 
常 氧化 ， 结 果 表 明 在 腐蚀 区 有 高 达 10 x 10708 Na 组 分 出 现 ”i。 在 这 一 特殊 的 实 
验 中 ， 通常 认为 Na 组 分 来 自 玻璃 密封 材料 。 即 使 如 此 ，Na 污染 是 经 常 发 生 的 。 
这 种 现象 与 由 NaCl 与 /或 Na,S0, 导致 的 热 腐 蚀 类 似 。 
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图 2.9 金属 连接 件 的 异常 氧化 (在 异常 腐蚀 区 检测 
到 了 从 玻璃 密封 材料 中 迁移 出 的 Na 组 分 。 合 金 中 的 铁 
组 分 从 腐蚀 区 迁移 到 异常 扩展 区 5 ) 
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(4) 铬 中 毒 

在 连接 件 的 空气 一 侧 ， 铬 挥发 成 为 一 个 值得 关注 的 问题 ， 因 为 钙 铁 矿 阴极 有 
可 能 会 出 现 铬 中 毒 。 水 锰矿 阴极 更 是 会 出 现 严 重 的 铬 中 毒 。 为 了 避免 这 一 问题 ， 
可 以 在 金属 连接 件 一 侧 做 一 些 尝 试 。 铬 挥发 程度 取决 于 氧化 膜 中 Cr0, 的 活性 。 
所 以 一 种 方法 是 在 内 部 Cr,0; 膜 上 形成 尖 唱 石 相 。 在 典型 的 铁合金 中 ， 氧 化 膜 外 
层 会 生成 MnCr 0, ， 然 而 铬 中 毒 不 会 因此 而 停止 。 为 了 完全 抑制 铬 挥发 ， 应 在 金 
属 连 接 件 的 表面 覆盖 一 层 不 含 铬 的 尖 品 石 相 。 
2.2.3 rt 

对 SOFC 系统 而 言 ， 堆 设计 及 其 制造 过 程 非常 关键 。 在 第 一 代 SOFC 设计 和 
制造 过 程 中 ， 材 料 选 择 应 与 电化 学 蒸气 沉积 技术 及 无 颖 管状 设计 相 匹配 。 对 中 温 
SOFC 来 说 ， 在 制造 和 设计 过 程 中 ， 使 用 金属 是 一 个 非常 重要 的 问题 。 典 型 的 设 
计 类 型 总 结 如 下 : 

1. 无 颖 平板 

由 电解 质 、 阴 极 和 阳极 组 成 的 电化 学 电池 用 金属 连接 件 堆积 而 未 使 用 密封 材 
料 。 比 如 ， 三 萎 材 料 公 司 已 经 建造 了 盘 式 平板 无 颖 堆积 。 其 中 ， 人 燃料 和 空气 被 注 
入 每 个 电池 的 中 央 部 位 。 电 池 之 外 ， 剩 余 的 燃料 和 空气 混合 燃烧 。 通 常 ， 自 支撑 
电池 多 采用 这 种 设计 。 

2. 使 用 密封 材料 的 平板 电池 

使 用 密封 材料 分 别 控制 燃料 和 空气 。 这 种 设计 经 常用 于 阳极 支撑 的 电池 ， 因 
此 有 必要 对 阳极 支撑 电池 的 边缘 进行 适当 密封 。 

3. 扁平 管 

阳极 支撑 或 者 阴极 支撑 的 管 被 设计 成 扁平 
状 ， 所 以 没有 必要 对 管 的 边缘 部 位 进行 密封 。 如 
果 管 两 端 均 开 放 ， 入 口 应 密封 。 如 果 一 段 封闭 ， 
有 必要 用 其 他 管 通 入 空气 或 燃料 。 通 常 ， 连 接 件 
材料 应 实时 制备 ， 因 此 氧化 物 连 接 件 最 为 合适 。 
图 2. 10 显示 了 Kyocera 公司 制造 的 能 在 750%C 下 
运行 的 扁平 管 型 电池 。 2. 10 Kyocera 公司 设计 的 

4. OE 用 于 小 型 SOFC 热电 联 产 系统 的 

无 氧化 物 连接 件 的 微 管 由 阴极 和 阳极 组 成 。 RES 
在 这 种 设计 中 ， 电 流 的 收集 成 为 一 个 关键 问题 。 

5. 金属 文 撑 型 

因为 金属 支撑 型 电池 尚 处 于 发 展 初期 ， 所 以 尚 无 确定 的 堆 设 计 。 这 种 设计 有 
可 能 在 不 使 用 密封 材料 的 情况 下 实现 气 密 性 。 
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6. 分 段 式 设计 

这 种 设计 的 制造 过 程 较为 复杂 ， 另 外 连接 件 也 是 非常 关键 的 材料 。 当 选用 氧 
化 物 连接 件 时 ， 可 使 用 相同 的 陶瓷 处 理 过 程 。 换 名 话说， 合适 的 制造 技术 是 解决 
空气 烧结 问题 的 关键 。 当 使 用 金属 连接 件 时 ， 重 要 的 问题 是 找到 合适 的 方法 同时 
制备 金属 件 和 陶瓷 件 。 


2.3 中温 SOFC 堆 / 系 统 发 展 概况 








2.3.1 Kyocera 公司 /Osaka Gas 公司 

对 SOFC 所 使 用 的 材料 进行 了 长 时 间 的 基础 研究 后 ，Kyocera 公司 于 2001 年 
开始 研发 适合 民居 使 用 的 小 型 SOFC 热电 联 产 系统 。 尽 管 Sulzer Hexis 在 过 去 十 
年 内 为 了 配合 德国 的 市 政 公 司 / 当 地 政府 而 进行 了 类 似 研 发 ， 但 是 这 两 种 SOFC 
系统 之 间 存 在 重要 差异 ; 具体 来 说 ，Sulzer 系统 基于 向 居民 提供 1kW 电力 和 
2kW 3&7], Tfj Kyocera 公司 侧重 于 研发 小 型 的 高 效 供电 系统 。 这 种 差异 主要 是 源 
于 在 日 本 市 场 的 电力 需求 远 比 热 力 需求 强烈 。 为 了 在 技术 上 满足 这 一 要 求 ， 降 低 
运行 温度 将 有 效 降低 SOFC 堆 的 热 损 失 ， 并 且 更 小 型 的 设备 也 能 获得 较 高 转 
化 率 。 

Kyocera 公司 使 用 了 如 图 2. 10 所 示 的 扁平 管 设计 。 在 这 种 设计 中 ，YSZ 电解 
质 被 负载 到 具有 供给 燃料 气体 通道 的 陶瓷 阳极 基体 上 。 在 阳极 的 一 侧 ， 扁 平 管 上 
覆盖 了 LaCrO, 基 连 接 件 。 图 2. 10 显示 出 了 SOFC 的 两 侧 。 这 些 扁平 管 在 传 感 性 
方面 是 非常 独特 的 ， 因 为 其 使 用 了 金属 器 件 将 电池 连接 起 来 。 这 一 设计 能 与 
Westinghouse Power 公司 设计 的 无 缝 管 式 电池 相 媲 美 ， 而 后 者 使 用 旬 纤 维 秸 连接 
电池 。 镍 在 燃料 氛围 中 热力 学 性 能 稳定 ， 所 以 使 用 镍 作为 连接 材料 能 在 管内 建立 
稳定 、 高 效 的 连接 。 换 句 话 说 ，Westinghouse Power 公司 采用 了 阴极 支撑 型 管 ， 
并 且 燃 料 一 侧 作 为 管 外 侧 ， 从 而 实现 了 电池 间 热 力学 稳定 的 连接 。 另 一 方面 ， 
Kyocera 公司 采用 了 可 逆 性 设计 。 扁 平 管 是 阳极 支撑 型 的 ， 因 此 电池 间 的 连接 应 
该 设置 在 空气 侧 。 对 于 这 种 设计 ， 使 用 金属 ( 非 贵金属 ) 连接 成 为 技术 上 的 关 
键 问题 。 从 这 个 意义 上 来 看 ， 降 低 运 行 温度 是 必要 的 。 

他 们 为 民居 建造 了 1kW 的 SOFC 热电 联 产 系 统 ， 并 且 在 2005 年 与 Osaka Gas 
公司 携手 实地 对 一 系统 进行 检验 '" 。 该 系统 启动 时 间 为 2hn， 其 运行 24h 的 结 
示 于 图 2. 11 中 。 夜 晚 ， 除 空调 外 ， 其 他 的 电力 需求 几乎 为 零 。 白 天 的 电力 需求 
在 500 ~2500W 之 间 浮 动 。SOFC 系统 提供 1kW 电力 ， 不 足 部 分 将 由 电网 提供 。 
热电 联 产 的 负荷 特征 示 于 图 2. 11 中 。24h 时 限 的 检测 结果 证 实 该 系统 对 民居 供 
电 的 效率 为 43% - 4896 LN. 
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图 2. 11 一 天 内 交流 电力 趋势 [满足 家 庭 电力 需求 ( 低 于 1kW) 
的 自动 运行 模式 下 “家 庭 电 力 需求 与 SOFC 电力 供应 ”5 ] 
































2.3.2 三 菱 材料 公司 

三 蒙 材 料 公司 通 过 使 用 LSGMC 电解 质 研 发 了 SOFC 堆 / 系 统 。 如 前 所 述 ， 使 
用 LSGMC 的 一 个 优点 在 于 其 具有 较 高 的 氧化 物 离子 导电 性 。 温 度 降低 时 ，LSGM 
的 氧化 物 离子 导电 性 的 活化 能 很 高 ， 从 而 在 低温 下 其 离子 电导 性 迅速 下 降 ， 但 可 
通过 在 LSGM (P382 Co 对 其 进行 改善 。 掺 Co 还 可 提高 导电 性 ， 通 过 分 析 基 于 
Gibbs 自由 能 的 效率 来 获知 其 优势 ， 如 图 2. 3 和 图 2.4 Bros I 。 

LSGMC 的 高 导电 性 使 得 其 有 可 能 被 用 于 制造 自 支撑 型 电池 ， 并 于 中 温 下 运 
行 。 继 而 ， 易 于 在 LSGMC 电解 质 上 装配 阴极 和 阳极 。 这 套 SOFC 制造 过 程 中 使 
用 了 无 颖 堆积 技术 ， 电 化 学 电池 和 人 金属 连接 件 堆积 在 一 起 ， 并 在 阴极 和 阳极 侧 使 
用 了 集 电器 。 因 为 其 配置 及 选材 简单 ， 其 堆积 性 能 和 单个 电池 性 能 的 总 和 相似 。 
也 就 是 说 ， 堆 积 所 导致 的 损失 很 小 。 

该 公司 制造 的 1kW、3kW 和 I0kW 系统 在 800°C 下 运行 性 能 卓越 ， 并 且 系 统 
表现 出 了 很 好 的 转换 效率 ， 具 体 信息 将 在 单独 章节 介绍 。 典 型 电池 堆 的 效率 高 于 
50% HHVL31。 这 一 结果 与 2. 1 节 的 论点 一 致 ， 即 离子 电导 性 的 增加 会 提高 转换 
2.3.3 TOTO 公司 研发 的 微型 SOFC 

TOTO 公司 尝试 制造 不 同类 型 的 微 管 SOFC。 最 终 ， 他 们 采用 了 阳极 支撑 
型 管状 电池 ， 并 使 用 LSGM 作为 电解 质 。 使 用 阳极 支撑 型 电池 可 使 LSGM 电 
解 质 更 薄 ， 因 此 能 表现 出 良好 的 性 能 。 另 一 方面 ， 制 造 过程 中 的 技术 难题 变 
得 更 加 清晰 ， 即 要 避免 电池 组 间 的 相互 扩散 。 本 书 将 就 这 一 问题 男 立 一 章 


论述 。 
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2.4 展望 


2.4.1 应 用 

SOFC 系统 的 最 初 发 展 受制 于 材料 的 选择 。 然 而 ，WHPC 在 无 缝 管状 电池 上 
的 突破 表明 ， 不 仅 要 考虑 材料 选择 ， 同 时 还 应 考虑 材料 加 工 技术 、 堆 设计 等 因 
AR, 并且 这 些 因素 要 综合 考虑 ， 而 不 是 仅 顾 其 一 。 从 这 个 意义 上 来 看 ，WHCP HE 
主要 用 于 能 提供 几 百 千瓦 电力 的 静态 发 电机 。 

Kyocera 公司 的 最 新 研究 成 果 提 醒 研 究 者 考虑 另 一 个 方面 的 应 用 : “SOFC 系 
统 应 用 的 目的 是 什么 ?” 这 个 问题 的 提出 是 SOFC 发 展 的 重要 里 程 碑 。 他 们 开始 
执行 将 SOFC 用 于 民居 理念 ， 并 且 注 意 选 择 运行 温度 、 合 理 的 费用 以 及 运行 寿命 
等 参数 。 基 于 这 些 要 求 ， 他 们 开始 构建 SOFC HE, 

该 公司 最 重要 的 成 果 之 一 就 是 他 们 通过 行动 证 明 小 型 系统 可 以 被 制造 出 来 ， 
并 可 作为 一 种 能 效 转化 设备 运行 。 对 小 型 SOFC 堆 的 自 热 持续 问题 存在 争议 ， 之 
前 研究 者 认为 1kW 的 SOFC 堆 不 足以 实现 自 热 持续 ， 并 且 不 能 同时 获得 较 高 转 
换 效率 。Kyocera 公司 证 明 如 果 将 温度 看 作 一 个 影响 参数 ， 这 一 争议 可 得 以 平息 ， 
即 通过 降低 运行 温度 可 建造 小 型 、 高 效 的 SOFC 系统 。Kyocera 公司 系统 的 另 一 
个 贡献 在 于 ， 通 过 使 用 适当 的 负荷 跟踪 模式 ， 将 SOFC 系统 应 用 于 民居 。 

在 和 电网 连接 的 汽轮机 系统 中 ， 经 常 采用 每 日 起 动 一 停止 (DSS) 运行 模 
式 ， 因 此 DDS 运行 模式 能 否 使 用 成 为 SOFC 系统 是 否 适用 于 电力 市 场 的 一 个 基本 
条 件 ， 在 日 本 更 是 如 此 。Kyocera 公司 经 过 系统 研究 证 明 其 运行 并 非 一 定 要 采用 
DSS 运行 模式 。 相 反 ， 有 效 的 负 丛 跟踪 模式 可 以 在 低 需 求 期 有 效 提供 电力 。 就 这 
一 特点 而 言 ，Kyocera 公司 系统 不 仅 将 SOFC 适用 范围 扩展 到 静态 发 电 ， 还 可 以 
实现 临时 供电 。 

图 2. 12 和 图 2. 13 中 将 SOFC FEA SOFC 系统 的 一 些 典 型 特征 进行 了 对 比 。 
图 2. 12 示 出 了 容积 功率 密度 和 堆积 功率 之 间 的 函数 关系 ， 其 中 未 计 气 体 分 配 管 
道 部 分 。 从 图 2. 12 中 可 以 明显 看 出 在 较 小 型 堆积 也 能 获得 较 高 的 容积 功率 密度 。 
对 于 较 大 的 管状 电池 堆 来 说 ， 容 积 功率 密度 很 低 。 然 而 ， 需 要 在 此 指出 的 是 管内 
腔 可 被 看 作 空 气 或 燃料 的 通道 。 对 平板 堆积 而 言 ， 随 着 堆积 体积 的 增加 ， 电 池 间 
的 距离 应 加 大 以 便于 保证 燃料 或 空气 的 转移 。 在 图 2. 12 中 ， 以 1.2kWXL 作为 限 
值 进行 比较 。 这 个 限 值 是 Makishima 考虑 到 化 学 反应 器 连续 运行 后 的 图 形 动力 学 
问题 而 提出 的 。 比 如 ， 在 这 个 量 级 下 ， 给 出 了 炼 铁 高 炉 的 能 量 密度 。 这 一 限 值 告 
知 我 们 运行 化 学 反应 器 时 ， 除 了 反应 本 身 外 ， 化 学 物质 从 反应 点 的 往返 迁移 也 是 
非常 重要 的 。 当 将 燃料 电池 的 反应 及 传 质 和 这 一 数值 对 比 时 ， 下 列 特点 应 考虑 
在 内 : 
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Makishima 
建议 的 限 值 


容量 功率 密度 (kW/L) 





0.01 0.1 1 10 100 1000 
功率 单位 /kW 
图 2.12 近期 研发 的 SOFC 堆 中 核心 部 分 的 容量 功率 密度 
与 堆 功 率 间 的 关系 | Makishima 建议 大 型 连续 化 学 反应 髓 
(比如 炼 铁 高 炉 ) 的 限 值 为 1. 2kW/L] 
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1) 所 有 的 电化 学 反应 点 均 以 二 维 方式 分 布 。 

2) 所 有 的 电化 学 反应 及 传 质 现象 均 通 过 基于 原子 反应 的 电化 学 途径 结合 在 
一 起 ， 而 这 种 原子 反应 是 在 整个 反应 空间 的 三 维 尺度 内 进行 的 。 由 于 金属 晶体 中 
的 电子 远 比 离子 中 的 电子 运动 速率 迅速 ， 因 此 燃料 电池 系统 中 的 电子 运动 致使 一 
些 特定 的 反应 点 通过 电子 传递 和 其 他 反应 点 连接 ， 而 电流 密度 分 布 由 这 类 连接 所 
控制 。 这 是 燃料 电池 和 普通 化 学 反应 带 的 一 个 重要 的 区 别 ， 因 为 在 普通 化 学 反应 
器 中 原子 传递 由 相应 的 反应 速率 及 电子 运动 速率 控制 。 

这 些 特征 导致 大 型 SOFC 堆 的 建造 和 运行 都 变 得 更 加 困难 。 

图 2. 13 比较 了 各 种 发 电 系统 的 效率 与 系统 输出 功率 之 间 的 关系 。 汽 轮 发 电 











36 “用 于 制造 固体 氧化 物 燃料 电池 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 





机 目前 拥有 一 些 市 场 份额 ， 因 此 理所当然 可 被 视 为 燃料 电池 的 竞争 者 。 汽 轮 发 电 
机 最 重要 的 特点 是 效率 取决 于 其 规格 ， 即 规格 为 1kW 的 系统 其 效率 为 20% m 
规格 为 100kW 的 系统 效率 接近 40% 。 值 得 注意 的 是 ， 早 期 的 100kW SOFC 系统 
在 运转 正常 的 情况 下 LAV 效率 可 达 47% 。 因 为 汽 轮 发 电机 的 一 个 优势 在 于 运行 
成 本 低廉 ， 而 成 本 上 的 竞争 是 非常 激烈 的 。 从 另 一 方面 来 讲 ， 因 为 发 电机 规格 相 
差 1kW 导致 的 转换 效率 相差 巨大 ， 所 以 相 比 于 成 本 低廉 的 SOFC 而 言 ，SOFC A 
统 存 在 一 些 优势 。 相 比 于 PEFC 系统 而 言 ，SOFC 系统 同样 具有 优势 ， 因 为 PEFC 
系统 的 转换 效率 仅 为 32% 。 从 这 一 角度 来 看 ， 一 个 1kW 的 SOFC 热电 联 产 系统 
可 以 开启 一 个 新 的 发 展 时 代 ， 并 成 为 静态 SOFC 系统 的 范例 。 

1998 ^E, BMW 公司 和 Delphi 公司 提议 将 SOFC 用 作 辅 助 动 力 装 置 (APU), 
HIE, SOFC 应 满足 一 些 近 似 苛刻 的 要 求 ， 比 如 满足 低 容积 与 /或 比 功 率 密 度 、 
快速 启动 时 间 以 及 频繁 热 循环 的 稳定 性 等 。 所 以 ， 此 类 SOFC 堆 的 建造 需要 新 颖 
的 设计 、 新 的 加 工 技术 以 及 新 材料 。 

2.4.2 中温 SOFC 燃料 的 适应 性 和 可 靠 性 

燃料 电池 系统 中 ， 燃 料 的 作用 非常 重要 。 其 中 ， 碳 氢化 合 物 (比如 天 然 气 ) 
是 最 为 重要 的 燃料 。 与 碳 氢 化 合 物 燃 料 相 关 的 技术 问题 是 碳 沉积 及 镍 阳极 的 硫 中 
毒 ， 并 且 两 者 均 受 温度 的 影响 ; 

1) 碳 沉 积 是 碳 氨 化 合 物 热 解 反 应 、 与 水 荧 气 的 重 整 反应 及 电化 学 反应 相互 
竞争 的 结果 。 将 运行 温度 降低 到 分 解 温 度 以 下 ， 因 为 分 解 而 导致 的 碳 沉 积 停止 ， 
但 是 当 CO 变 得 在 低温 下 热力 学 性 能 不 稳定 时 ， 依 然 会 出 现 碳 沉积 。 因 此 ， 碳 沉 
积 受 温 度 、 组 分 及 压力 的 影响 。 

2) 降低 温度 后 ， 硫 中 毒 尤 为 严重 。 低 温 下 ， 镍 和 硫 之 间 的 作用 非常 强烈 ， 
也 就 是 说 ， 随 着 温度 的 降低 ， 硫 在 镍 中 的 溶解 度 增加 ， 因 此 生成 硫化 镍 。 事 实 
上 ， 在 硫化 氧 存在 的 情况 下 ， 镍 陶瓷 阳极 性 能 会 随 着 温度 的 降低 而 降低 。 

类 似 的 情况 是 ， 对 某 些 降 解 机 制 而 言 ， 温 度 是 惟一 的 影响 因素 。 对 易于 和 
CO., CrO, (气态 ) 等 反应 的 阴极 材料 尤 甚 。 从 这 个 角度 来 看 ， 了 解 中 温 SOFC 
所 用 材料 的 降解 机 制 是 非常 重要 的 。 

2.4.3 混合 系统 

中 温 SOFC 近期 的 研究 成 果 甚 至 还 给 和 汽轮机 或 其 他 发 电机 联 用 的 混合 系统 
带 来 了 新 的 发 展 机 会 。 如 果 混 合 系统 是 以 汽 轮 发 电机 为 基础 设计 的 ,那么 其 体积 
会 很 庞大 ， 而 且 为 了 保证 汽 轮 发 电机 的 效率 需要 保持 很 高 的 运行 温度 。 另 一 方 
面 ， 如 果 在 燃料 电池 的 基础 上 建造 混合 系统 ， 小 型 化 及 低温 运行 成 为 相当 诱 人 的 
特点 。 尽 管 汽 轮 发 电机 的 相关 技术 非常 成 熟 ， 而 燃料 电池 技术 则 刚 起 步 不 入， 但 
小 型 、 低 温 运 行 的 高 效 燃 料 电 池 有 很 大 的 开发 空间 。 因 此 ， 开 发 合适 尺寸 及 合适 
运行 温度 的 混合 系统 仍然 是 一 个 值得 讨论 的 问题 ， 并 且 依 赖 于 燃料 电池 最 新 的 研 
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究 成 果 。 就 目前 而 言 ，MW 级 混合 系统 被 认为 是 一 个 非常 典型 的 发 展 目标 。 


2.5 小 结 





本 章 从 降低 运行 温度 的 角度 综述 了 SOFC 技术 。 这 与 新 材料 、 新 加 工 工艺 以 
及 新 堆积 设计 密切 相关 。 最 令 人 注意 的 事情 是 Kyocera 公司 最 新 的 研究 成 果 表 
明 ，SOFC 系统 在 静态 应 用 方面 开创 了 一 个 新 纪元 。 
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第 3 章 钙 钛 矿 型 化 合 物 的 离子 导电 


Hiroyasu Iwahara 


3.1 简介 


如 第 1 章 所 述 ， 由 于 其 组 分 原子 几何 位 置 排列 和 化 学 键 均 衡 ， 所 以 钙 詹 矿 
型 氧化 物 (通常 写 为 ABO;) 在 结构 上 是 稳定 的 ， 这 意味 着 为 保持 原本 的 钙 铁 
矿 结构 ， 其 可 在 一 定 范围 内 偏离 严格 的 化 学 计量 组 成 。 因 此 ， 经 常会 出 现 一 些 
非 整 比 钙 钛 矿 型 化 合 物 ， 比 如 氧 缺 位 ABO; s, A itf A, DO, IÈ B 缺 位 AB，;0,，， 
其 中 5 代表 单位 分 子 式 中 缺 位 原子 数目 。 在 第 一 种 情况 中 会 出 现 氧 空位 ， 而 在 
第 二 种 和 第 三 种 情况 中 ， 化 学 计量 组 成 (A: B =1:1) 的 偏离 会 形成 一 些 唱 格 缺 
陷 。 同 时 ， 外 来 金属 M 也 有 可 能 取代 ABO, 中 的 A 或 B 而 形成 A, . M,BO, ;或 
AB, MO, WR M 价 态 与 A 或 B 不 同 ， 那 么 为 了 维持 晶体 的 电 中 性 而 可 能 出 
现 唱 格 缺 陷 。 

钙 铁 矿 结构 能 容许 外 来 原子 在 尺寸 或 价 态 上 存在 一 定 范 围 的 差别 ， 并 根据 搬 
和信 原子 与 形成 环境 ( 比如 氛围 或 温度 ) 的 不 同 而 形成 多 种 类 型 的 缺陷 。 单 纯 的 
钙 铁 矿 及 其 多 种 衍生 化 合 物 〈 所 谓 的 钙 詹 矿 型 钙 钛 矿 ) 都 会 形成 不 同类 型 的 唱 
格 缺 陷 。 它 们 还 有 一 定 的 容许 度 接受 外 来 离子 作为 杂质 或 偏离 其 计量 比 组 成 而 形 
成 不 同类 型 的 唱 格 缺陷 。 

钙 钛 矿 型 氧化 物 的 这 种 具有 较 强 适应 性 的 结构 表明 ， 如 果 从 一 个 位 置 到 另 一 
个 位 置 所 需要 克服 的 能 量 不 高 ， 那 么 晶体 中 替代 离子 可 从 晶体 的 一 个 位 置 移动 到 
另 一 个 位 置 。 事 实 上 ， 大 约 40 年 前 ， 科 人 研 人 员 就 发 现 有 一 些 种 类 的 离子 可 在 钉 
铁 矿 及 钙 钛 矿 型 化 合 物 中 移动 。 在 钙 詹 矿 型 氧化 物 中 ， 氧 化 物 离子 和 质子 是 代表 
性 的 导电 离子 。 同 时 ， 锂 离子 在 某 些 钙 詹 矿 型 氧化 物 中 是 运动 的 。 另 外 ， 一 些 非 
氧化 物 钙 铁 矿 型 化 合 物 (比如 讽 化 物 ) 也 被 视 为 离子 导体 。 一 些 反 钙 钛 矿 型 非 
氧化 物 是 良好 的 银 离 子 导体 。 有 关 氧 化 物 离 子 导 电 和 质子 导电 方面 的 信息 将 分 别 
在 第 4 章 和 第 11 章 详细 介绍 。 本 章 将 介绍 钙 钛 矿 型 化 合 物 离 子 导 电 性 的 基本 情 
况 以 及 这 个 领域 相关 研究 的 发 展 简 史 ， 同 时 还 将 介绍 该 领域 的 一 些 具体 例子 。 
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3.2. 钙 铁 矿 型 化 合 物 的 导电 行为 


有 助 于 提高 钙 钛 矿 型 化 合 物 导 电 性 的 离子 种 类 有 限 ， 表 3. 1 列 出 了 一 些 典 型 
的 化 合 物 及 其 导电 性 与 特性 。 移 动 性 离子 (ARID) 是 这 类 化 合 物 的 主体 成 分 ， 
而 质子 是 特殊 的 ， 因 为 在 环境 大 气压 和 较 高 的 温度 下 它们 容易 与 水 蒸气 或 氢气 结 
合 在 一 起 。 在 这 些 化 合 物 中 ， 氧 化 物 离子 导体 广为人知 ， 并 且 各 种 钙 钛 矿 及 其 相 
关 氧 化 物 的 离子 导电 性 也 得 到 广泛 研究 。 
表 3.1 钉 钛 矿 型 化 合 物 中 离子 导电 实例 
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a CsPbCl 1.2x10-3 (5000) | 非 氧 化 物 钙 钛 矿 

n SEEDS 8x10-* (5000) | 。 非 氧化 物 钙 钛 矿 
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可 用 不 同 的 方式 证 实 电子 导电 性 氧化 物 中 的 离子 传导 性 ， 最 为 简便 的 方法 之 
一 是 测定 电化 学 氧 浓度 差 电 池 的 电动 势 (emf): 
Pt,0,(Po,(1) )/ 氧 化 物 样品 /0,(Po,(2)) ,Pt 电池 站 
上 述 电 池 是 在 较 高 的 温度 下 使 用 氧化 多 孔 电极 离子 导体 。 多孔 电极 
物 样品 作为 电解 质 隔 膜 。 氧 浓度 差 电池 结 
构 如 图 3.1 所 示 。 
如 果实 测 电动 势 与 通过 式 (3.1) 所 示 Po) 0; 











Po,(2) 







的 Nernst’s 方程 计算 的 理论 E, 相近 ， 该 氧 
化 物 可 被 视 作 离子 导体 : 
RT, Po4(1) Po(1) > Pa) 
E, “AF n Po, (2) (3. 1) 
如 果 未 能 测 得 电动 势 ， 那 么 该 氧化 物 aji ermeg e 


电动 势 





的 载 流 子 可 能 是 电子 或 者 电子 空 从 。 如 果 
电动 势 数值 不 为 零 ， 但 小 于 根据 式 (3.1) 图 3.1 电化 学 氧 浓度 差 电 池 的 概念 
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计算 的 Ey 值 ， 该 氧化 物 的 导电 性 可 能 部 分 来 自 离子 ， 而 另 一 部 分 来 自 电 子 。 然 
而 ,读者 应 注意 这 种 方法 不 能 确定 氧化 物 中 哪 种 离子 是 移动 的 ， 并且 实 测 值 和 电 
动 势 理论 值 的 比值 (E/E,) 并 非 一 定 能 反映 出 离子 转移 数目 的 真正 数值 。 需 要 
用 其 他 实验 方式 ， 比 如 电化 学 质子 交换 测定 或 示 踪 技术 ,来 确定 哪 种 离子 是 移 
动 的 。 
多 位 研究 者 使 用 不 同 的 实验 手段 和 计算 模型 研究 了 钙 钛 矿 型 化 合 物 中 移动 离 
子 的 传导 行为 。 其 中 被 普遍 接受 的 是 基于 离子 空位 跃迁 的 移动 主体 离子 传递 机 
理 ， 该 机 理 认 为 容许 因子 上 及 晶体 的 自由 体积 " 是 影响 离子 移动 的 重要 因素 。 容 
许 因 子 可 用 于 衡量 钙 钛 矿 晶 体 结构 的 对 称 性 ， 表 达 式 为 
fee ee (3.2) 
2 rg try) 
式 中 ra, ry 和 六 一 一 ABX: 中 A、B 和 X 离子 的 离子 半径 。 
不 论 从 经 验 角度 还 是 从 定量 角度 来 看 ， 良 导体 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 上 值 相对 较 
大 。 自 由 体积 是 一 种 衡量 晶 胞 内 堆积 程度 的 量度 ， 通 常用 测 得 的 晶 胞 体积 与 根据 
已 知 离子 半径 计算 出 的 晶 胞 内 离子 体积 之 和 的 差异 来 表示 。 尽 管 相 关 的 定量 计算 
尚未 结束 ， 但 多 数 情况 下 ， 良 离子 导体 的 自由 体积 较 大 。 当 然 空 六 浓度 、 离 子 半 
径 及 极 化 率 等 也 是 衡量 是 否 具 有 良 离子 导电 性 的 因素 。 以 后 的 章节 将 进行 详细 
介绍 。 
正如 本 节 简 介 部 分 所 描述 的 那样 ， 因 为 钙 钛 矿 结构 稳定 ， 所 以 很 多 钙 钛 矿 型 
化 合 物 从 一 定 程度 上 偏离 了 其 化 学 计量 组 成 。 这 种 偏离 导致 电子 缺陷 的 形成 ， 比 
如 产生 过 多 的 电子 或 者 电子 空余， 进一步 形成 n 型 或 p 型 电子 导电 。 因 此 ， 通 稼 
情况 下 应 注意 钙 钛 矿 型 化 合 物 容 易 进 行 电子 导电 ， 并 且 电 子 导电 经 常 伴随 于 离子 
导电 。 因 为 电子 缺陷 浓度 受制 于 AZB 及 (R) (A +B)/X 偏离 化 学 计量 比例 的 
程度 ， 所 以 杂质 含量 、 气 所 与 温度 、 电 子 导 电 的 贡献 率 均 随 之 变化 。 
通常 ， 在 较 高 温度 下 氧化 物 电 解 质 的 电子 导电 性 受 空气 氛围 中 氧气 分 压 P, 
的 影响 ; n 型 电子 导电 性 o, 随 着 Pu, 的 降低 而 增加 ， 而 p 型 电子 导电 性 o, 随 着 
Po 的 增加 而 增加 。P。 和 o, 以 及 o, 的 关系 如 式 (3.3) Ast (3.4) HR: 
g,- Genf," (3.3) 
g,- ep, (3.4) 






































式 中 n 自然 数 ; 

ol 和 on 一 一 常数 ， 不 受 氧气 分 压 的 影响 '"。 通 常 认为 ， 对 很 多 氧化 物 电解 质 而 
言 ， 离 子 电导 率 o 本 身 不 受 Po 的 影响 。 据 此 ， 总 电导 率 o WR 
示 为 





0 -1/n 0 l/n 
o =0; t OG ,expP,, ^" +a,expPo, (3.5) 
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电导 率 对 数值 与 P0, 对 数值 之 间 的 关系 如 图 3.2 所 示 。 剂 面 线 填 充 的 区 域 代 
表 混 合 导电 性 占 主导 地 位 ， 这 两 个 混合 导电 性 区 之 间 的 区 域 代表 离子 导电 性 占 主 
要 地 位 ， 在 此 电子 导电 性 很 低 ， 可 以 被 忽略 不 计 。 混 合 导电 性 区 域外 侧 是 电子 导 
电 性 区 域 。c 一 Pu 实验 结果 将 在 随后 的 氧化 物 离子 一 电子 混合 导体 部 分 进行 详 


细 介 绍 。 

















log o ————> 





log Po, o 


图 3.2 导电 性 与 氧 分 压 之 间 的 关系 








3.3 人 铁人 矿 型 氧化 物 的 离子 导电 性 的 早期 研究 


1955 年 之 前 ， 大 部 分 用 于 组 成 钙 钛 矿 型 氧化 物 ABO, 的 较 大 A 离子 和 较 小 了 
离子 的 可 能 组 合 就 已 经 得 到 了 广泛 研究 ，F. S. Galasso 编写 的 名 为 《Structure， 
Properties and Preparation of Perovskite- Type Compounds ( 钙 铁 矿 型 化 合 物 的 结构 、 
性 能 及 制备 ) (1969 年 出 版 ) 1 著作 中 对 此 进行 了 介绍 。 该 书 综述 了 当时 所 能 
获得 的 有 关 钙 铁 矿 型 化 合 物 结构 、 性 能 和 制备 等 方面 的 所 有 数据 和 信息 。 在 该 著 
作 中 ， 尽 管 作 者 也 对 钙 钛 矿 晶 体 的 唱 格 缺陷 进行 了 描述 ， 但 是 除了 对 BaTiO, 进 
行 简单 介绍 外 ， 未 涉及 钙 詹 矿 型 化 合 物 的 离子 导电 性 问题 。 然 而 ， 从 20 世纪 60 
年 代 开 始 ， 出 现 了 一 些 对 钙 钛 矿 型 氧化 物 离 子 导 电 性 的 开创 性 研究 成 果 。 

对 钙 钛 矿 型 氧化 物 离子 导电 性 的 研究 源 于 科学 家 对 铁 电 材料 的 兴趣 。 
S. Swanson 证 明 BaTiO, 陶瓷 的 直流 电 (DC) 导电 性 受 其 制备 过 程 的 影响 ， 这 表 
明 原 材料 的 固态 反应 和 离子 导电 性 之 间 的 关系 密切 ' 沾 。20 世纪 60 年 代 ， 当 钙 詹 
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矿 型 氧化 物 (比如 BaTiO, 和 PbTi, ,Zr,0;) 作为 介 电 或 铁 电 材料 的 研究 和 发 展 
日 新 月 异 时 ， 一 些 研究 者 开始 侧重 于 研究 这 些 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 导电 行为 。 他 们 
认为 铁 电 材料 的 离子 导电 性 受 加 工 工艺 及 热 释 电 性 能 等 因素 影响 1。 

1961 年 ，Stephenson 和 Flanagan U X Ph- EKRE (PZT) 展现 出 类 似 热电 的 
行为 可 能 源 于 氧化 物 的 离子 导电 性 中 。 为 了 检验 该 化 合 物 存 在 离子 导电 行为 ， 
他 们 采用 了 电化 学 氧 浓 度 差 电池 法 !9 ( Kuikkola 和 Wagner 曾 于 4 年 前 用 此 法 测 
定 稳定 氧化 错 的 导电 性 ) ， 该 法 随即 成 为 固态 电化 学 家 经 常 使 用 的 检测 方法 。 

Stephenson 和 Flanagan 使 用 猪 一 钛 酸 馈 (PZT) 作为 两 个 氧气 电极 池 的 隔膜 
建造 了 浓度 差 电 池 . 

Pt, Pb, PbO/PbZ, Ti, ,O,/7Cu, Cu,O/Pt 电池 

该 电池 在 纯 氮 气氛 围 下 的 电动 势 (emf) 已 经 被 测定 。250% 下 该 电池 电动 
势 的 测定 值 为 0.205V +0. 005V ， 接 近 于 利用 Nernst 方程 [ 式 (3.1) ] 计算 出 的 
理论 值 ， 其 中 P。 (1) 和 Pu。(2) 分 别 是 每 个 气 室 的 氧 分 压 。 结 果 表 明 该 电池 
的 导电 性 为 纯粹 的 离子 导电 ， 这 在 之 前 的 章节 已 经 进行 了 描述 。 作 者 报道 无 明确 
的 证 据 表明 离子 导电 性 是 因为 阴离子 迁移 还 是 阳离子 迁移 。 然 而 ， 通 过 观察 到 的 
电池 行为 来 看 ， 作 者 认为 至 少 有 部 分 导电 性 来 自 氧 离子 的 迁移 。 

Heckman AVWA Y Z if Län (Zr, Ti, "1 O, +1w% Nb,O, 的 导 
电 性 ， 并 建造 了 电化 学 氧 浓 度 差 电池 ; 

Pt(1. 0 atm O,)/PTZ/Pt(0. 01 atm 0,) 电池] 

该 电池 可 在 室温 (rt ) 至 600% 范围 内 正常 运行 ， 并 在 Stephenson 报告 出 
台 2 年 后 发 表 了 他 们 的 研究 成 果 。 这 些 电池 表现 出 了 稳定 的 电动 势 ， 表 明 这 类 材 
料 显示 出 离子 导电 性 。 然 而 ， 与 Stephenson 在 其 报告 中 宣称 的 导电 性 完全 来 自 离 
子 导电 不 同 ， 上 述 电池 测试 结果 表明 这 些 电 池 的 导电 性 部 分 来 自 离 子 导 电 ， 另 一 
部 分 来 自 电 子 导电 ， 而 且 两 种 导电 方式 所 占 比例 与 温度 及 电池 组 分 有 关 。 两 个 电 
池 中 离子 导电 对 其 导电 性 的 贡献 差别 在 于 电池 组 分 的 不 同 以 及 氧 浓度 差 电池 的 运 
行 状态 不 同 。Stephenson Hi 2 7 的 平均 氧 分 压低 于 Heckman 电池 的 平均 氧 分 
IR? 。 不 论 在 何 种 情况 下 ， 离 子 导 电 性 的 绝对 数值 均 较 低 。 报 道 称 ，300% FA 
1w96 Nb,O, 的 Pb (Zr Ti.) 0; 的 电阻 率 为 5 x 10* ~1x10"0 - em, 

之 后 ，Ezis 等 人 使 用 电化 学 氧 浓 度 差 电池 详细 研究 了 离子 传导 数目 与 
Pb (Zr Ti ,) 0, 中 % 之 间 的 关系 中 。 他 们 的 实验 结果 显示 ， 在 0.05 «x «0.35 
范围 内 ， 离 子 传导 数量 随 着 x 的 增加 而 降低 ， 当 x 大 于 0. 40 后 ， 电 子 导电 性 将 
占 优 势 。Ezis 等 人 认为 将 下 还 原 成 三 价 是 引起 缺陷 的 原因 ， 因 为 这 将 要 求 体系 
去 平衡 Nb? 引起 的 电荷 失衡 。 

除了 对 PZT 进行 研究 外 ，Glower 等 人 用 同样 的 方法 检验 了 铁 电 材料 
Ca, 1Bao ,Ti0; 的 离子 导电 性 。 他 们 的 研究 结果 表明 这 种 氧化 物 在 300%C 下 的 导 
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电 性 来 自 离子 ,在 300°C 附近 ， 电 子 导电 性 明显 出 现 ， 而 在 500°C 以 后 电子 导电 
性 占 主 导 。 他 们 使 用 所 谓 的 活性 分 析 技 术 将 移动 离子 鉴定 为 钙 离 子 ， 而 活性 分 析 
技术 是 在 固体 导体 表面 通 直 流 电 后 对 所 产生 的 辐射 进行 分 析 。 

Glower 和 Heckman 于 1964 年 发 表 了 一 篇 有 关 铁 电 性 钙 钛 矿 型 氧化 物 BaTiO, 
amp yx Xe pad o XC MLN “ Conduction- Ionic or Electronic in BaTiO, 
( BaTi0; 中 的 离子 导电 或 电子 导电 )” 的 论文 在 当时 对 材料 研究 者 来 说 影响 深远 。 
在 这 篇 论文 中 ， 他 们 对 铁 酸 钢 中 导电 物质 的 描述 如 下 :“ 作 者 的 习惯 做 法 是 假设 
导电 性 完全 来 自 电 子 导电 ,但 是 无 任何 证 据 证 明 这 种 假设 是 正确 的 "。 同 时 ,他 
们 还 写 到 “事实 上 ， 据 我 们 所 知 ， 至 今 还 没有 人 能 够 对 传导 的 基本 问题 进行 自 
圆 其 说 ， 也 就 是 说 没有 办 法 说 清楚 导电 是 因为 电子 的 移动 还 是 离子 的 移动 。” 他 
们 的 研究 目标 是 试图 从 实验 的 角度 回答 这 个 问题 。 他 们 在 不 同 的 氧 分 压 p, 和 p, 
下 使 用 电池 站 用 来 检验 BaTiO, 样品 : 

Pt, O, ( p, )/BaTiO, 样品 /0,(p,) ,Pt 电池 中 

该 电池 使 用 了 纯 单 晶 材料 ,但 并 未 展示 出 明显 的 电动 势 ， 表 明 其 导电 性 并 非 
源 自 离子 ， 而 是 源 于 电子 导电 。 另 一 方面 ， 含 0. 1at% 铁 的 单 晶 展 示 出 两 个 电极 
的 电动 势 强烈 依赖 于 温度 和 氧 分 压 。 其 数值 小 于 根据 Nernst 方程 计算 出 的 理论 
值 ， 表 明 导 电 性 部 分 源 自 离 子 导 电 。BaTi0; 在 温度 低 于 250°C 时 显示 出 了 电动 势 
的 理论 值 ， 表 明 此 时 导电 性 完全 来 自 离子 导电 ， 而 在 540%C 时 ,浓度 差 电池 的 电 
动 势 远 低 于 理论 值 ， 表 明 离 子 导电 对 其 导电 性 的 贡献 很 小 。 因 此 ,很 明显 ， 
BaTi0; 的 离子 导电 性 的 贡献 率 依赖 于 单 晶 或 多 唱 陶 次 的 纯度 和 形 貌 。 纯 单 晶 的 导 
电 性 是 电子 性 的 ， 而 在 掺 杂 单 晶 和 多 品 陶 次 中 ， 导 电 性 部 分 源 于 离子 导电 ,但 是 
其 离子 导电 贡献 率 随 着 温度 的 升 高 而 降低 。 

然而 ， 气 体 浓 度 差 电池 实验 未 就 固体 中 何 种 组 分 离子 移动 提供 有 价值 的 信 
息 。 为 此 ，Glower 和 Heckman 向 含 铁 单 晶 BaTiO, 固体 施加 电压 为 22Vv]milS 的 直 
流 电 达 52h， 然 后 利用 活性 分 析 技 术 分 析 施 加 电压 前 后 的 表面 特征 。 结 果 表 明 铁 
离子 是 移动 的 ， 并 且 对 离子 导电 有 所 贡献 ， 而 钛 离子 却 不 移动 。 

这 些 研究 的 目的 不 是 去 寻找 良好 的 离子 导体 ， 而 是 去 验证 导电 物质 以 弄 清 
铁 电 材料 或 热电 材料 所 表现 出 的 特点 。 值 得 提 及 的 是 ， 上 述 铁 电 材料 的 导电 性 
很 差 ， 而 当时 绝 大 多 数 研 究 者 并 未 注意 到 导电 性 的 具体 数值 。 针 对 离子 导电 性 
较 高 的 钙 钛 矿 型 化 合 物 的 研究 始 于 20 世纪 60 年 代 后 期 ， 并 试图 寻找 良好 的 氧 
化 物 离 子 导电 性 电解 质 以 用 于 燃料 电池 和 和 氧 传 感 咒 。 后 面 的 章节 将 对 此 进行 
说 明 。 































































































© lmil=25.4x10-5m。 译 者 注 
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3.4 "RATS 


当 钙 铁 矿 型 氧化 物 ABO, 中 的 部 分 阳离子 A 或 B 被 其 他 低 价 阳 离子 取代 后 ， 
有 时 在 晶体 中 会 产生 数量 相对 较 多 的 氧 离子 空位 以 维持 晶体 的 电 中 性 。 此 时 ， 这 
类 氧化 物 的 化 学 组 成 可 表示 为 A，,M,BO，. 或 AB1_,M,0;。， 其 中 a 是 单位 分 子 
式 内 氧 空位 的 平均 数 。 在 此 晶体 中 ， 如 果 氧 离子 从 其 本 位 跃迁 至 临近 空位 所 需 的 
能 量 不 高 ， 那 么 在 较 高 的 温度 下 有 望 具有 较 好 的 氧 离子 导电 性 。 与 稳定 氧化 钳 类 
DL. 在 此 情况 下 ， 氧 离子 可 在 氧 离子 空 六 的 协助 下 迁移 出 品格 。 

有 些 方法 可 验证 氧化 物 中 的 氧 离 子 导 电 。 其 中 最 为 方便 的 方法 就 是 检测 氧 浓 
度 差 电 池 的 放电 性 能 。 如 果 导 电 性 源 于 样品 中 的 氧 离子 ， 那么 以 该 氧化 物 样 品 为 
固体 电解 质 的 氧 浓度 差 电池 将 释放 一 定数 量 的 稳定 电流 。 因 此 ， 如 果 电 池 趾 所 
示 的 氧 浓度 差 电 池 具 备 稳定 的 电动 势 并 释放 一 定数 量 的 稳定 电流 ， 那 么 该 氧化 物 
就 具备 氧 离子 导电 性 。 

追溯 历史 ， 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 氧 离子 导电 性 最 初 由 Stephenson 和 Flanagan! 
提出 (如 3.2 节 所 述 ) 。 他 们 当时 试图 利用 更 新 的 氧 浓度 差 电池 ( 见 参 考 文献 
[3]) 构造 燃料 电池 。 在 该 实验 中 ，PZT 被 用 作 电 解 质 ， 而 氢气 和 氧气 分 别 充 人 
电解 质 的 两 侧 。 他 们 观察 到 在 3250 的 温度 下 其 终端 电压 为 0. 81V， 而 在 700Y 
下 的 终端 电压 为 0.41V。 输 出 电流 预计 为 几 个 mA/em 。 作 者 当时 写 到 : “这 些 
结果 表明 ， 至 少 有 一 部 分 导电 性 是 由 于 氧 离 子 迁 移 所 造成 的 ”。 这 一 研究 首次 通 
过 实验 证 实 了 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 氧 离 子 导 电 ， 并 且 是 首次 使 用 钙 钛 矿 型 氧化 物 作 
为 固体 电解 质 进 行 的 SOFC 实验 。 尽 管 ， 他 们 当时 的 意图 并 非 想 去 开发 燃料 电池 
及 其 固体 电解 质 。 

van Gool 首先 提出 开发 具有 钙 詹 矿 结构 的 良 离子 导体 的 研究 ， 并 因 其 首次 提 
出 建造 单 室 SOFC 而 闻名 。1965 年 ， 他 就 单 室 人 燃料 电池 发 表 了 一 篇 题 为 “Thep- 
ossible use of surface migration in fuel cells and heterogeneous catalysis (燃料 电池 和 
多 相 催化 中 使 用 表面 迁移 的 可 能 性 ) ”的 论文 和 。 在 该 论文 中 ， 他 提 到 了 可 考虑 
使 用 氧 缺 位 钙 詹 矿 型 氧化 物 作 为 燃料 电池 电解 质 的 氧化 物 离子 导体 。 然 而 ， 他 同 
时 认为 钙 詹 矿 结构 似 乎 对 此 不 利 ， 因 为 ABO; 中 A 和 0 会 导致 晶体 结构 的 致密 堆 
只 ， 从 而 使 得 其 中 的 离子 迁移 变 得 非常 困难 。 

针对 钙 钛 矿 型 化 合 物 进 行 高 效 离子 导电 的 研究 开始 于 20 世纪 60 年 代 后 
期 ， 当 时 的 研究 目标 是 为 焕 料 电池 和 传感器 寻找 性 能 优 蜡 的 电解 质 。 研 究 者 通 
过 荤 石 型 氧化 物 类 氧 离子 导电 而 推算 出 一 定 浓 度 的 氧 空位 有 助 于 使 其 具备 较 好 
的 氧 离子 导电 性 。 目 前 ， 该 作者 及 其 合作 者 注意 到 了 基于 LaAIO, 的 固体 溶液 ， 
其 中 包含 了 尺 才 较 大 的 La 及 尺寸 较 小 的 AD 。 在 这 种 氧化 物 中 ，Ca * 部 分 
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取代 了 Las+* ， 因 此 形成 了 氧 离子 空位 以 保证 晶体 电 中 性 2 ， 即 可 将 其 表示 为 
La, Ca AI10，,。 对 以 La .Ca AIO, , (x =0.1、0.2 和 0.3) 陶瓷 为 固体 电解 质 
的 氧 浓度 差 电 池 和 燃料 电池 的 行为 进行 研究 后 ， 他 们 确认 在 空气 氛围 的 高 温 下 ， 
该 物质 的 导电 性 部 分 来 自 氧 离子 ， 另 一 部 分 来 自 电子 〈 因 产生 电子 空 穴 所 致 ) , 
而 在 燃料 电池 氛围 下 ， 导 电 性 主要 源 于 氧化 物 离 子 "]。CaTi0, 可 接受 铝 而 形成 
固体 溶液 CaTi ,AL.0，。(x 和 0.5) ， 其 中 会 产生 近似 化 学 计量 比 数 量 的 氧 空 
hil!  。 实 验 结果 表明 ， 这 种 固体 溶液 展现 出 与 La Ca, AIOL 相似 的 传导 行 
为 ， 且 其 阳离子 传导 性 高 于 后 者 。 这 些 研 究 成 果 于 1967 年 和 1979 年 2 在 日 本 的 
相关 期 刊 上 发 表 ，1971 年 ， 这 些 研究 成 果 被 重新 整理 ， 并 用 英文 发 表 ''| Steele 
等 人 还 报道 了 CaTiO, Hm nert, 

CaTiO, 是 一 种 典型 的 2:4 型 钙 钛 矿 ， 其 中 包含 尺寸 较 大 的 Ca 以 及 较 小 的 
Ti** ， 而 前 面 提 及 的 LaAlO, 是 典型 的 3:3 型 钙 钛 矿 ， 其 中 包含 较 大 的 Lat 以 及 
较 小 的 AP* 。Ishihara 率先 发 现 性 能 优异 的 氧 离子 导体 '* 也 是 基于 3:3 型 的 钙 钛 
W LaGa0;， 该 成 果 于 1994 年 报道 ， 详 细 信 息 将 在 第 4 章 中 介绍 。 

如 前 所 述 ， 具 钙 詹 矿 结构 的 氧 离子 导体 — 
属于 单 钙 詹 矿 ， 可 表示 为 ABO;。 除 此 之 外 ， 
还 有 其 他 不 同类 型 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 ， 有 一 
些 显示 出 了 氧 离子 导电 性 。 其 中 一 种 是 钙 铁 
钻石 BaIm0; ， 亦 可 写作 BaIn0,;， 可 以 看 
作 每 单位 分 子 式 中 出 现 了 0.5 个 氧 空位 ， 
此 还 可 表示 为 BalnO, ; 口 ,;， 其 中 口 代表 氧 
空位 。 温 度 低 于 930% 时 ， 氧 空位 的 排列 是 
AF, Goodenough 等 人 发 现 温度 高 于 
930C 时 ， 钙 铁 钻石 的 氧化 物 离子 导电 性 增 。 | 
大 了 不 止 一 个 数量 级 , 如 图 3.3 所 示 ”。 温 ie LN 
度 高 于 930%C 时 ， 氧 离子 空位 呈现 无 序 状态 ， 0.8 1.0 12 14 
并 且 在 无 序 空位 的 协助 下 ， 氧 离子 移动 变 得 oom 
更 为 自由 。 图 3.3 Ba,In,O, 的 电导 率 与 温度 的 

钙 詹 矿 型 氧化 物 离子 导体 的 一 个 突出 特 函数 关系 
点 是 在 高 温 的 氧化 氛围 中 (比如 空气 氛围 ) 
经 常 伴随 p 型 电子 导电 。 如 3.2 节 所 述 ， 电 子 导 电 的 贡献 率 取决 于 氧 分 压 及 温 
RE, 图 3.4 示 出 了 800%C 时 CaTiO, - 和 SrTi0,- 基 固体 溶液 的 导电 性 "1 。 在 氧 分 压 
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O 应 为 1969 年 ， 原 书 有 误 。 一 一 译 者 注 
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高 的 区 域 出 现 了 p 型 电子 导电 ， 而 在 氧 分 压低 的 区 域 (ERAR) HAT n 
型 电子 导电 。 实 际 上 ，lc ~ InPo, 曲 线 的 形状 如 图 3. 1 所 示 。 氧 化 氛围 下 [其 至 
p (0,) =latm9] ， 在 稳定 氧化 错 及 摊 杂 氧化 饥 等 萤 石 类 氧化 物 离子 导体 中 很 少 
能 观察 到 p 型 电子 导电 ; 而 在 高 温 氧化 氛围 下 ， 很 多 钙 钛 矿 型 氧化 物 离 子 导体 变 
成 混合 型 导体 (O° 和 jh )。 在 气相 反应 中 ， 由 于 氧 缺 陷 的 出 现 而 导致 空 穴 
SB: 
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V, +1/20, ==0%, +2h (3. 6) 


L CaTig.o5M80.0503-a 


CaTiy.sAlp.503_4 














0 -10 -20 
log Po,/atm 


图 3.4 800 F CaTiO,—SrTiO, 基 固体 溶液 电导 率 与 
氧 分 压 间 的 关系 1 





在 很 多 钙 匆 矿 型 氧化 物 离 子 导 体 中 ,平衡 常数 K, 很 大 ， 所 以 在 相对 较 弱 
的 氧化 氛围 (比如 空气 ) 中 也 会 出 现 空 闪 导电， 而 对 副 石 型 氧化 物 ( 比如 稳 
定 氧化 钳 ) ， 平 衡 常 数 K, 相对 较 小 ， 以 至 于 在 高 温 空气 氛围 中 会 出 现 p 型 电子 
导电 。 

有 一 些 B 位 存在 过 渡 金 属 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 于 高 温 下 呈现 出 了 混合 导电 性 
能 。 挫 杂 钴 酸 铀 就 是 一 个 非常 典型 的 例子 ， 其 中 氧 离子 及 空 从 充当 载 流 子 。 尽 管 
离子 导电 性 已 经 很 高 〈 比 如 ， 几 百 摄氏 度 下 ， 电 导 率 >10 7S em- )， 但 是 其 电 
子 电导 率 比 氧 离子 电导 率 高 出 儿 个 数量 级 。 这 类 混合 导体 是 SOFC 电解 质 及 陶瓷 
膜 反 应 器 的 备 选 材料 ， 详 细 信 息 见 第 7 章 和 第 8 章 。 









































© 1latm =101325Pa =101. 325kPa, 译 者 注 
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35 质子 导电 


高 温情 况 下 ， 有 些 钙 詹 矿 型 氧化 物 于 含 氢 氛 围 中 会 呈现 质子 导电 性 。 一 些 碱 
土 金属 的 饥 酸 盐 或 钳 酸 盐 中 的 镁 或 钳 被 三 价 阳 离子 取代 ， 从 而 表现 出 质子 导电 行 
为 。 基 于 SrCeO, 的 固体 溶液 SrCeo os Ybo os03-a Lo 是 单位 分 子 式 中 氧 空位 的 数 
目 ， 其 取 值 取决 于 Yb 的 浓度 、 氧 分 压 及 温度 ) 就 是 一 个 典型 的 例子 ， 其 中 5% 
的 钙 被 Yb 取代 。 这 种 氧化 物 具 有 和 钙 钛 矿 的 斜 方 晶体 结构 。 该 材料 在 无 水 蒸气 的 
干燥 空气 中 呈现 出 p 型 电子 导电 行为 。 然 而 在 高 温情 况 下 ， 如 果 陶 瓷 材料 周边 进 
人 水 蒸气 或 氧气 ， 其 电子 导电 性 将 降低 ， 同 时 会 出 现 质 子 导电 。 当 该 陶瓷 材料 暴 
露 在 氢气 氛围 中 时 将 变 成 近乎 纯粹 的 质子 导体 ， 在 600 ~ 900°C 下 其 电导 率 为 
107 «10 7S em ”'。 这 些 氧 化 物 的 质子 导电 可 通过 电化 学 方式 传递 氢 而 加 以 
证 实 [2123] ` 

1 Rp AE 79 5 RC R FH NOPE A A, EE e ey T S 
电 进 行 初步 研究 后 ， 于 1981 年 首次 将 研究 结果 发 表 2 ， 上 述 这 些 氧 化 物 的 导 
FPE E a Eb o TE ERA, REER, BAAR TFT Sio, 
稳定 ZrO, LaAl0, " 以 及 Tho, 基 固 体 溶液 中 均 发 现 氧 以 质子 的 形式 存在 ， 
但 是 这 些 氧化 物 的 质子 导电 尚未 通过 实验 直接 验证 ， 可 能 是 因 其 导电 性 太 差 的 
缘故 。 

在 如 上 所 述 的 相同 条 件 下 ， 其 他 基于 SrCeO, 或 BaCeO, 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 
(其 中 Ce 位 置 被 三 价 阳离子 部 分 取代 ) AE REP 。 其 通用 分 子 式 可 
KIRN SrCe, MO, .或 BaCe ,M,O, .， 其 中 M 为 稀土 元 素 ，x 低 于 固体 溶液 形 
成 范围 的 上 限 值 (通常 低 于 0.2)， 而 a 是 单位 分 子 式 中 的 氧 空位 ， 其 大 小 取决 
FBZ M 及 其 所 在 氛围 。600 ~ 1000*C 下 ， 它 们 在 氧气 中 的 电导 率 为 10-3 ~ 
107'S cem”， 如 图 3.5 所 示 。 

这 些 氧化 物 是 独特 的 固体 电解 质 ， 因 为 它们 不 具备 能 释放 导电 离子 ( 质 
子 ) 的 主体 组 分 。 这 些 氧 化 物 从 周围 气体 的 水 蒸气 或 氢气 分 子 中 获取 质子 ， 
而 这 些 周围 气体 来 自 高 温 下 氧化 物 晶 格 缺 陷 所 导致 的 平衡 移动 。 在 这 些 氧 化 物 
中 ， 如 果 要 出 现 质 子 导 电 ， 那 么 添加 剂 是 必 不 可 少 的 。 通 过 掺 杂 所 形成 的 电子 
空 穴 和 和 氧 空位 对 质子 的 形成 具有 重要 作用 。 比 如 ，Yb 取代 SrCeO, 中 的 Ce 
后 ,为 了 补偿 电荷 而 出 现 氧 空位 V”， 而 在 高 温 下 ， 氧 空位 将 与 周围 气氛 达成 
平衡 。 

针对 挫 杂 剂 含量 或 氧气 与 水 蒸气 分 压 与 导电 性 函数 关系 的 研究 结果 表明 ， 用 
于 描述 氧化 物 缺 陷 与 氛围 间 关 系 的 下 列 ak ENEE dat 


kı 
Vo +1/20, ==0% +2H (3.7) 
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温度 /'C 


Baton sY0203-a 


BaCeo oN do. 103a 


SrCeo,95 Y bo .0503-a 


电导 率 o/Scm | 


SrZrooYdo (SÉ 


BaZro os Ybo.0503-a 


CaZro oIno 1034 








图 3.5 含 氨 氛 围 下 典型 的 质子 导电 性 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 导电 性 

















H,O +2H 2H’ #17205 (3.8) 
H,O « V, — oH + 0% (3.9) 
式 中 V. OS. H, h 和 盖 -一 氧 空位 、 正 常 晶 格 位 置 的 氧 离子 、 质 子 、 空 穴 以 
及 平衡 常数 
各 个 方程 式 中 平衡 常数 之 间 的 关系 可 表示 如 下 : 
k, =k,k, (3.10) 


LOOP (i SES RP SCUT uETI Y xd UE 77" 。 形 成 的 质子 与 晶 格 中 的 氧 离 
THETA, AARI (3.8) 和 (3.9) 中 的 质子 写作 OH  ， 而 不 是 Hi 。 
然而 读者 应 注意 的 是 再 "在 运动 ， 而 OH 不 运动 。 

SrCeO, 基质 子 导体 被 发 现 后 ， 有 报道 称 KTa0, SER) 和 YO, Dim 
在 高 温 下 亦 可 质子 导电 ， 尽 管 其 导电 性 不 如 饥 盐 钙 铁 矿 型 氧化 物 陶 盗 。 有 些 摊 杂 
的 CaZrO, , SrZrO,, BaZr0, 7 KERER LnScO, (Ln 2 La, Nd, Sm 
或 Gd) EL th ett cae e PS a ER SHE, SA SR LE HIH AS S 
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电 性 很 低 ， 如 图 3.5 所 示 。 在 上 述 氧化 物 中 ，BaCe0, 基 氧 化 物 导电 性 最 好 。 氧 
离子 导电 的 贡献 率 随 着 温度 的 升 高 而 显著 增加 |。 尽管 SrCeO, 基 陶 瓷 的 导电 性 
很 差 .但 其 质子 传递 数量 远 高 于 BaCe0, HEM, PEARED MD ES ES TA 
酸 盐 的 导电 性 ， 但 从 化 学 和 机 械 张力 方面 来 看 ， 其 仍 是 性 能 优越 的 质子 导体 。 
fli HER BE BLO MRA A, LEU SrCeO, 基 陶 次 可 涂 解 于 浓 盐 酸 ， 并 释放 氧气 。 相 
比 而 言 ， 铬 酸 盐 难以 和 酸 溶 液 反 应 ， 并 在 二 氧化 碳 和 氛围 中 性 能 稳定 。 而 二 氧化 
碳 却 能 在 低 于 800%C ou Fb Et Cor EE TT ek, DIR 
Wy BaZrO, 基 固 体 溶液 的 唱 粒 电导 率 可 与 BaCeO, 基 固 体 浴 液 的 晶 粒 电导 率 媲 
X. ， 但 在 其 烧结 体 中 却 未 能 发 现 如 此 高 的 导电 性 ， 这 可 能 是 因为 晶 界 间 具 
有 较 高 电阻 的 缘故 。 

除 单一 型 钙 钛 矿 外 ， 一 些 复合 型 钙 詹 矿 也 展现 出 质子 导电 性 。Nowick 等 人 
报道 了 一 系列 新 型 质子 导体 ， 比 如 A，(B'B") O, Wn A, (B'B^ O, 等 ,其 中 A 
离子 始终 为 +2 价 ， 前 者 中 的 B'A B" 分 别 是 +3 价 和 +5 价 ， 而 后 者 中 的 BRI B^ 
分 别 是 +2 价 和 +5 价 。 当 阳离子 组 成 轻微 偏离 化 学 计量 数 时 就 会 出 现 质子 导电 。 
比如 ， 作 为 Ba, (CaNb,) O, 衍生 物 的 Ba, (Ca, ,Nb, 4) 0, ,展现 出 与 BaCeO, 
基 陶 瓷 同样 好 的 导电 性 。 

也 有 报道 称 ， 在 如 上 所 述 的 条 件 下 ， 有 些 钙 钛 矿 型 氧化 物 也 展现 出 了 质子 导 
It. WARI Sc, TiO, DS. HIERT K NIF, 型 (一 种 层 状 钙 詹 矿 
类 型 )， 在 较 高 温度 和 含 氢 氛围 下 展现 出 质子 导电 性 ， 当 然 该 材料 也 具有 良好 的 
电子 导电 性 "1 . Sr, TO, 基 陶 次 也 具有 类 似 的 性 能 ,但 是 相 比 于 Sr, TiO, 基 固 体 
溶液 ， 其 导电 性 相对 较 低 '*| 。 

表 3.2 列 出 了 典型 的 高 温 型 质子 导电 氧化 物 及 其 特点 ， 并 按 其 结构 予以 分 
类 。 至 今 尚 不 清楚 该 类 氧化 物 具有 良好 导电 性 的 真正 原因 ， 但 是 此 类 氧化 物 成 为 
优良 质子 导体 的 经 验 性 条 件 是 : 中 氧化 物 的 阳离子 组 分 具 高 碱 性 ; @ 主 体 阳 离子 
被 挨 杂 剂 部 分 取代 或 者 组 分 稍微 偏离 其 化 学 计量 数 ; 加 化 学 式 中 氧 含量 相对 


三 
较 高 。 















































表 3.2 质子 导体 钙 钛 矿 主体 氧化 物 的 典型 例子 及 其 突出 特点 
晶体 结构 主体 氧化 物 突出 特点 
单一 钙 钛 矿 SrCe0, 质子 传递 数量 大 





IEF 800C H H, 氛围 内 为 纯 质子 导体 
能 被 C0, 分 解 
Hated), 和 SrCe0; 相 比 具有 较 好 的 化 学 稳定 性 
氧化 物 离子 导电 的 贡献 率 较 大 
能 被 CO, 分 解 
Lait), 和 SrCeO, 相 比 具有 较 好 的 化 学 稳定 性 
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( 续 ) 
晶体 结构 主体 氧化 物 突出 特点 
Bai), 陶瓷 的 电导 率 较 低 
SrZr0; 和 SrCeO, 相 比 具 有 较 强 的 机 械 稳定 性 
LaSrO, 在 1000*C 时 仍 具 有 较 高 的 质子 传递 数量 
较 低 的 导电 性 
复合 型 钙 钛 矿 Sr: (ScNb) 06 较 高 的 质子 导电 性 
Ba, (CaNb,) O 较 低 的 化 学 稳定 性 
机 械 强 度 不 够 
层 状 钙 钛 矿 Sr, TiO, 电子 导电 的 贡献 较 大 
Sr, Ti, 0, 较 低 的 质子 导电 性 





尽管 从 20 世纪 90 年 代 开 始 ， 质 子 导 电 型 钙 钛 矿 型 氧化 物 方面 的 研究 如 火 如 
2k, 但 与 用 作 SOFC 氧化 物 离子 导体 的 LaGaO, 基 陶 瓷 相 比 ， 实 际 用 于 即将 到 来 
的 氧 能 源 体系 的 相关 材料 的 研发 尚 不 尽 如 人 意 。 读 者 可 在 第 11 章 和 14 章 阅 读 有 
关 质 子 导电 型 钙 钛 矿 科 学 原理 与 技术 方面 的 近期 研究 进展 。 


3.6 BT 





La,,,TiO, 是 一 种 钙 詹 矿 型 氧化 物 ， 其 中 1/3 的 A 位 阳离子 是 空缺 的 。 当 锂 
离子 部 分 取代 氧化 物 A 位 的 La 时 ， 锂 离子 变 得 能 够 移动 [9 Lag si Lig 4 TiO, o 
中 锂 离子 在 室温 下 的 电导 率 为 10 Sem-'""1。 在 所 有 空气 氛围 下 能 保持 化 学 稳 
定 的 锂 离 子 导 体 中 ， 该 材料 的 电导 率 是 最 高 的 。 因 为 La 和 Li 离子 在 此 钙 钛 矿 
结构 的 A 位 随机 分 布 ， 故 A 位 的 空 穴 也 随机 分 布 ， 因 而 通常 认为 锂 离子 容易 
通过 空 穴 。 电 导 率 与 锂 离子 含量 之 间 的 关系 遵循 所 谓 的 逾 渗 理 论 (percolation 
theory ) [48] 

在 类 似 的 轻 稀土 (Pr, Nd 和 Sm) 钙 铁 矿 型 氧化 物 中 也 可 观察 到 锂 离子 导电 
的 现象 ， 并 且 电 导 率 随 着 原子 数量 的 增加 而 降低 ( 见 图 3.6) ^, iue pR ET E 
体 在 还 原 条 件 下 不 稳定 ， 接 触 金属 锂 后 ， 氧 化 物 容 易 被 还 原 。 

SEL NO SrVO, ,呈现 出 相对 较 高 的 锂 离子 电导 率 ， 其 中 锂 离子 是 通过 电化 
学 法 插入 的 名] 。 这 种 材料 是 一 种 电子 导体 ， 研 究 结果 表明 其 可 作为 锂 离子 电池 
高 性 能 阳极 材料 的 备 选 。 据 估算， 该 氧化 物 在 室温 下 的 锂 离子 电导 率 约 为 
10 ?Sem^! , 
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温度 /CC 
joo 400 200 100 0 -50 
T T T T T T 
102 zi 
T 
E IE = 
E, 1 
LI 10* - = 
P 
L 2 -| 
10% L 3 4 
4 
1078 1 | | 1 | 1 | 
1 2 3 4 5 
1000/T/K^! 


图 3.6 Ln,Li,TiO, (nz La, Pr, Nd zk Sm) 


中 锂 离 子 电导 率 
1 一 Lao siLio 34TiO, o, 2—Pro.s6 Li, TiO; o, 








3—Nd,, 55 Lio. 34 TiO; 99 4—Smyg sLio 3 TiO, o; 


3.7 Bia fuu 


有 些 碳 化 物 、 亢 化物、 氮 化 物 以 及 氧化 物 等 非 氧化 物 也 属于 钙 钛 矿 型 化 合 
V^, ABO, 材料 的 导电 来 自 氧 离 子 ， 据 此 这 些 非 氧化 物 钙 钛 矿 型 化 合 物 ABX, 
的 导电 可 能 源 于 卤 离子 或 所 离子 等 阴离子 。 

实际 上 ， 有 些 以 钙 詹 矿 结构 的 形式 结晶 的 双 氟 或 双 氧 化 合 物 在 较 高 温度 下 显示 
Hpi Groe PRI, ABX, 型 双 讽 素 化 合 物 CsPbCL, 和 CsPbBr, 分 别 表现 
出 氧 离 子 导 电 和 省 离子 导电 ,并 且 其 在 500%C 下 的 电导 率 大 约 是 1 x 10? Sem! P", 
掺 杂 可 有 效 提 高 该 类 材料 的 电导 性 ， 比 如 CsPbCL, 中 196 的 Pht Na 取代 后 ， 
其 导电 性 能 够 提高 一 个 数量 级 。 有 研究 称 ， 当 KaCaF, 中 的 下 被 0 部 分 取代 时 ， 
气 离 子 导电 性 会 显著 增加 '” 1。 和 非 钙 钛 矿 型 气 化 铝 相 比 ， 钙 钛 矿 型 气 化 物 中 所 
离子 电导 率 很 低 ， 但 是 较 大 讽 离 子 (比如 Cl -和 Br ) 导体 的 导电 性 和 非 钙 钛 矿 
型 讽 化 物 的 导电 性 相同 ， 有 时 甚至 还 要 高 一 些 。 
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3.8 银 离子 导电 


Ag, SI 展现 出 较 高 的 银 离 子 电导 率 ， 室 温 下 大 约 为 1 x 10 7 Sem! SIE 
合 物 的 晶体 结构 有 3 TUÉS. a (»519K), B (157 -519K) My (157K) 。 其 
H, 相 唱 体 为 反 钙 钛 矿 结构 ， 阴 离子 S*- 和 工分 别 占 据 了 A 位 和 B 位， 银 占据 
T ABO, 中 的 0 位 ， 如 图 3.7a 所 示 。 在 室温 条 件 下 能 保持 稳定 的 6 相 中 ， 阴 离 
子 的 亚 晶 格 与 y 相 相 同 ，Ag 不 占用 严格 意义 上 的 面 心 位 置 ， 而 是 沿 着 [100] 方 
向 平均 占据 距离 中 心 约 0.05nm DÉI A 个 位 置 ， 如 图 3.7b Bros SO), BR 
可 轻易 在 4 个 位 置 穿 行 ， 所 以 该 化 合 物 在 室温 下 是 良好 的 银 离 子 导 体 。Ag,SBr 
和 Ag, SI 的 晶体 结构 类 似 ， 并 且 也 展现 出 银 离子 导电 性 '* 。 














) 型 pn 
O es 2 
I s% Ag* AAg" hr. 





图 3.7 y IB JU Ag, iii Ce 
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第 4 章 用 作 SOFC 电解 质 的 钙 钛 矿 型 
氧化 物 的 氧 离 子 导 电 


Tatsumi Ishihara 


4.1 简介 


国体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 所 使 用 的 电解 质 需 要 在 氧化 及 还 原 氛围 中 保 
持 稳定 ， 且 具有 足够 高 的 离子 电导 率 ， 同 时 还 要 求 在 电池 运行 温度 下 具有 较 低 的 
电子 电导 率 。 如 果 出 现 少量 电子 导电 的 现象 ， 尤 其 是 在 还 原 氛围 中 ， 则 其 将 会 因 
为 化 学 性 漏 氧 而 消耗 过 多 的 燃料 ， 从 而 降低 能 量 转化 效率 。SOFC 通常 使 用 具有 
莉 石 型 结构 的 稳定 氧化 钳 CUBE SUE SERES) 作为 电解 质 。 其 他 氧化 
物 离子 导体 (如 挫 饰 钙 钛 矿 型 氧化 物 ) 也 被 建议 用 作 SOFC 的 电解 质 ， 尤 其 是 在 
中 温 (873 ~ 1073K) 条 件 下 运行 的 燃料 电池 。 氧 离子 或 质子 导电 的 氧化 物 均 可 
作为 燃料 电池 的 电解 质 ， 因 此 具有 良好 和 氧 离子 导电 性 或 质子 导电 性 的 陶瓷 材料 的 
发 展 也 将 成 为 提高 SOFC 性 能 的 重要 研究 内 容 。 当 前 ， 氧 离子 导体 主要 被 用 作 和 氧 
化 物 SOFC 的 电解 质 。 在 SOFC 电解 质 实际 应 用 方面 ， 除 LaGa0; 和 CaTiO, (“A 
离子 导体 ) 等 钙 钛 矿 型 氧化 物 外 ，BaCe0;, 和 BaZr0，( 质 子 导体 ) 等 也 是 非常 重 
要 的 一 类 。SOFC 的 电解 质 必 须 满 足以 下 一 些 要求 : 中 较 高 的 离子 导电 性 ; DOR 
低 的 电子 导电 性 ; @ 在 运行 温度 下 ， 不管 在 氧化 氛围 还 是 在 还 原 氛 围 均 能 具有 化 
学 和 物理 稳定 性 ;易于 制备 致密 薄膜 。 本 章 将 介绍 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 氧 离子 电 
导 率 ， 尤 其 是 将 着 重 介绍 LaGaO, 基 氧 化 物 。 具 有 钙 钛 矿 结构 的 离子 导体 的 发 展 
历史 已 经 在 第 3 章 予 以 介绍 。 


4.2 氧化 物 中 的 氧 离子 电导 率 


发 现 氧 离子 导电 这 一 现象 最 早 可 以 追溯 到 1899 年 ， 当 时 Nernst EAR 1596 
(质量 比 ) Y,O, 的 ZrO, (MERIL, YSZ) 中 发 现 氧 离子 导电 现象 " ， 因 
此 从 这 一 点 来 看 ， 氧 离子 导体 的 发 展 历史 已 经 超过 100 年 了 。 在 氧 离子 导体 的 发 
展 过 程 中 ， 包 含 四 价 阳 离子 的 性 石 型 结构 氧化 物 得 到 了 广泛 研究 。 虱 石 型 结构 中 
阳离子 成 面 心 立 方形 布局 ， 而 阴离子 占据 四 方 锥 4 个 顶点 位 置 。 其 具有 较 大 数目 
的 八 面体 空位 间隙 位 置 ， 因 此 ， 这 种 结构 是 开放 性 的 ， 能 够 实现 离子 的 快速 扩 
散 。 很 多 文献 报道 均 表 明 在 测定 氧 离子 电导 率 的 时 ， 摊 杂 剂 的 离子 半径 非常 重 
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要 。 本 节 将 简单 介绍 摊 杂 剂 对 氧 离子 电导 率 的 影响 。 

为 了 获得 较 高 的 氧 离子 电导 率 ， 有 必要 通过 取代 较 低 价 态 阳离子 而 引入 氧 空 
位 。 对 于 氧化 铬 基 氧 化 物 ， 将 包 溶 解 到 一 石 型 ZrO, 后 可 用 克 罗 各 一 明 克 ( Krog- 
er- Vink) 符号 写成 下 列 缺 陷 方程 式 ; 

Y,0, (ZrO, ) —2Y;, +305 + Vo (4.1) 

AS TRE DUB PES, DU. ZEA BFP, 2 [Yj*] =[Vo J]. E, BS 
子 电导 率 o 可 用 式 (4.2) 表示 : 





o zenu (4.2) 
式 中 “mn 一 一 可 移动 氧 离子 空位 数量 ; 
/一 一 移动 能 力 ; 
e 一 一 电荷 。 
因此 ， 空 位 浓度 与 挫 杂 剂 含 量 呈 线性 关系 。 然 而 ， 过 多 掺 杂 会 形成 空 六 和 掺 
杂 剂 禾 而 降低 了 和 氧 离子 电导 率 。 事 实 上 ， 挫 杂 和 氧化 错 的 电导 率 会 在 某 一 特定 掺 灯 
浓度 时 显示 出 最 大 值 ， 如 图 4. 1 所 示 ， 该 现象 是 由 Arachi 55 A?! YE Zr0,- Ln,0， 
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度 
(Ln = HAIR) 体系 中 发 现 的 。 很 明显 ，Zr0, 的 电导 率 受挫 杂 元 素 种 类 及 其 浓 
度 的 影响 。 挫 杂 剂 浓度 较 低 时 ， 电 导 率 随 着 掺 杂 剂 数量 的 增加 而 单调 递增 ， 这 一 
合 现 有 的 理论 依据 ， 并 且 可 明显 看 出 ， 该 缺陷 为 点 缺陷。 因此 ， 电 导 率 可 
前 过 氧 空位 的 数量 ， 即 挫 杂 剂 的 数量 来 测定 。 另 一 方面 ， 电 导 率 及 导电 活化 能 受 
掺 杂 剂 离子 半径 大 小 的 强烈 影响 。 很 明显 ,电导 率 随 着 摊 杂 阳离子 半径 的 减 小 而 
增加 。 有 研究 者 曾经 试图 通过 结构 效应 来 解释 这 种 导电 行为 的 产生 。Zr0,- Ln,0， 
体系 中 具有 高 电导 率 挫 杂 剂 的 含量 随 着 摊 杂 剂 离子 半径 的 增加 而 降低 。 具 有 较 大 
离子 半径 的 摊 杂 剂 Dy * Al Gd! 的 摊 杂 限 值 为 8mol% 。 与 主体 离子 Ze 的 离子 半 
径 相 似 的 摊 杂 剂 Sc?^* 显示 出 最 高 电导 率 ， 并 且 达 到 最 高 摊 杂 剂量 时 摊 杂 剂 开始 
ERIK. CeO, 体系 中 的 挫 杂 剂 含量 与 电导 率 也 存在 类 似 的 关系 。 图 4.2 显示 出 
CeO, 的 电导 率 和 Ln, 0, 离子 半径 之 间 的 函数 关系 。 迭 杂 剂 Sm,0, 含量 为 10mol% 
BABAR YO, 含量 为 4mol% 时 分 别 表现 出 最 大 电导 率 。 氧 离子 空位 的 扩散 受 局 
部 应 变 能 的 影响 ， 而 局 部 应 变 能 与 主体 阳离子 和 摊 杂 阳离子 的 失 配 程度 有 关 '”]。 
因此 ， 挫 杂 剂 浓度 及 离子 半径 均 是 获得 较 高 氧 离子 电导 率 的 重要 因素 。 最 近 对 和 氧 
离子 电导 率 的 研究 结果 表明 在 挫 杂 剂 浓度 远 低 于 限 值 的 情况 下 就 能 形成 篮 六 。 
因此 ， 为 了 获得 较 高 的 氧 离子 电导 率 ， 挫 杂 离 子 的 种 类 及 其 浓度 都 是 非常 重要 的 
影响 因素 。 

尽管 目前 YSZ 是 SOFC 最 常用 的 电解 质 ， 但 低温 运行 条 件 下 SOFC 能 具有 较 
高 氧 离子 电导 率 是 一 个 最 重要 的 要 求 。 就 具 莹 石 型 结构 的 四 价 氧 化 物 而 言 ， 到 目 
前 为 止 仅 成 功 研 制 出 一 种 具有 较 好 性 能 的 氧 离 子 导电 型 导体 ， 而 且 其 在 还 原 氛围 
中 化 学 稳定 性 较 差 。 能 替代 YSZ 的 选择 范围 有 限 : 符合 条 件 的 只 有 掺 杂 lmol% 
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图 4.1 1273K 时 掺 杂 氧 化 错 中 挫 杂 剂 含量 、 电 导 率 与 
挫 杂 剂 半径 之 间 的 函数 关系 
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图 4.2 CeO, 稀土 掺 杂 剂 的 电导 率 、 结 合 能 与 
离子 半径 之 间 的 函数 关系 





CeO, 的 Sc,0, 一 Zr0, 或 摊 杂 CeO, 的 Sm,0, 或 Gd)0; 。 与 董 石 型 氧化 物 相 似 ， 钙 
ED # 构 也 具有 较 大 的 自由 体积 。 就 氧 离子 电导 率 而 言 ， 钙 然 矿 型 氧 化 物 能 取代 
荤 石 型 氧化 物 用 作 SOFC. 电解 质 。 


4.3” 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 氧 离子 叶 电 性 














尽管 具有 和 钉 钛 矿 结构 的 氧化 物 被 预测 是 良好 的 氧 离子 导体 ， 但 是 一 些 典 型 的 
钙 铁 矿 型 氧化 物 (如 LaCo0; 和 LaFaO,) 被 广泛 认定 是 电子 和 所 离子 混合 型 导 
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体 ， 并 被 用 作 SOFC 的 阴极 材料 。 因 此 ， 这 些 具 有 混合 导电 性 的 钙 詹 矿 型 氧化 物 
展现 出 用 作 SOFC 阴极 催化 剂 或 透 氧 膜 的 潜 材 料 特性 。 多 数 展现 出 氧 离子 电导 性 
的 钙 詹 矿 型 氧化 物 被 归 类 为 混合 型 导体 ， 其 展现 电子 电导 性 和 和 氧 离 子 导电 性 ， 
此 不 能 用 作 SOFC 的 电解 质 。 

Takahashi 和 Iwahara 在 钙 詹 矿 氧 离 子 导体 方面 做 了 一 些 探索 性 研究 5] 。 他 们 
报道 和 Al 基 钙 铁 矿 型 氧化 物 中 存在 较 快 的 氧 离子 导电 ， 但 其 导电 性 仍 不 如 
YSZ, lwahara 和 Takahashi 曾 详细 研究 了 CaTiO, 的 氧 离子 电导 率 5] 。 从 另 一 方面 
来 说 ， 中 温 条 件 下 ，CaTio os Mgo 40, 中 氧 离子 迁移 数 颇 高 。Ca 摊 杂 的 LaAIO, 是 
另 一 种 氧 离子 导体 的 替代 品 ， 这 是 因为 在 还 原 氛围 下 该 材料 无 电子 传导 现象 ， 并 
且 在 整个 温度 范围 内 迁移 数 均 高 于 0.9。 

在 Takahashi 和 Iwahara 报道 相关 研究 成 果 5 后 ， 诸 多 研究 者 开始 研究 LaA- 
10, 基 氧 化 物 的 氧 离 子 电 导 率 。 然 而 ， 已 报道 具 钙 钛 矿 结构 的 氧 离 子 导 体 的 离子 
导电 性 均 低 于 Y,0,—Zr0,, EED AE ABO, 的 传统 研究 中 ， 通 常 认为 其 
电学 性 质 或 介 电 性 与 B 位 阳离子 的 关系 密切 。 然 而 ， 迁 移 氧 离子 必须 经 过 品格 
中 由 两 个 较 大 A 位 氧 离 子 和 一 个 B 位 氧 离 子 构成 的 三 角形 孔 口 ， 因 此 A 位 阳 离 
子 半径 对 氧 离子 电导 率 的 影响 十 分 显著 。 有 研究 者 报道 了 LaAIO, 基 钙 钛 矿 型 氧 
化 物 中 A 位 阳离子 对 氧 离子 电导 率 的 影响 。 图 4. 3 示 出 了 LnAIO, 基 氧 化 物 的 电 
Bän. AU 基 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 电导 率 随 着 A 位 阳离子 半径 的 增加 而 增加 ， 这 
说 明 单 胞 体积 越 大 ， 其 自由 体积 就 越 大 ， 从 而 其 氧 离子 电导 率 越 好 。 因 此 ，B 位 
掺 杂 尺 寸 较 大 的 阳离子 同样 有 助 于 获得 较 高 的 氧 离子 电导 率 。 有 研究 者 对 NdAIO, 













































































容许 因子 
0.88 0.90 092 0.94 0.96 0.98 1.00 























T 

25 -2 
ae -3r dS | 
E E -3 
Es A 
& AL 5 
2 Ba 

—5 - 

1 1 1 1 -5 L 1 1 
08 09 10 11 12 1.3 0.9 10 LI 12 
1000/T/K! lon 离子 半径 /A 
a) b) 




















Al4.3 Ca BAX LnAIO, 导电 性 的 阿 累 尼 乌 斯 图 | [Ens Ia (0), Pr (9), 
Nd (O), Sm (A), Gd (A), Y (BD, Yb (9)] 和 1223K 时 电导 率 与 
A 位 离子 半径 之 间 的 函数 关系 19 
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在 Al [38 2& Ga 后 研究 了 其 氧 离子 电导 3 
28191 Ja) NdAIO, AY B 位 摊 杂 比 AP * 大 的 | 
Ga’'* 有 效 地 改善 了 其 氧 离子 电导 率 '"|。 








图 4.4 示 出 了 其 在 1123K 时 氧 离子 电导 率 
与 Ga 含量 之 间 的 函数 关系 。 根 据 预 测 ， 0x 


氧 离子 电导 率 将 随 着 Ga 含量 的 增加 而 增 
加 。1123K 温度 下 ，LaAl0, 中 Al 位 被 Ga 
BAY 50mol% 时 氧 离子 电导 率 达 到 最 大 值 LE 
(logo/Sem~!) = -1.5。 因 为 摊 杂 的 Ga" "uud cdm 
与 AI “具有 相同 价 态 ， 所 以 没有 氧 空位 ”图 44 1123K 下 Nayo Cao Al, 2,0, 
形成 。 通 过 增加 单 胞 体积 或 晶 胞 自由 体积 ” 氧 离 子 电导 率 与 Ga 含量 之 间 的 函数 关系 
来 改善 氧 离子 的 迁移 性 ， 从 而 可 提高 氧 离 
子 电导 率 。 尽 管 Ndu ,Ca ,Al ;Gao ;0; 具有 较 高 的 氧 离子 电导 率 ， 但 仍 低 于 YSZ, 
然而 有 趣 的 是 ， 有 人 报道 LaGa0; 基 钙 詹 矿 型 氧化 物 也 具有 较 高 的 氧 离 子 电导 率 ， 
如 图 4.4 底部 图 线 所 示 。LaGa0, 基 氧 化 物 的 氧 离子 电导 率 将 在 下 节 予 以 介绍 。 
AME AW ABS SAE LaSc0;， 也 有 报道 称 其 是 高 温 质子 导体 '"。 图 
4.5 给 出 了 具有 相似 组 成 的 4 种 不 同 钙 钛 矿 型 氧化 物 氧 离子 电导 率 与 温度 之 间 的 
ARCU 。 尽 管 组 成 相似 ， 但 其 氧 离子 电导 率 却 巡 然 不 同 ， 如 LaGa0; 的 氧 离子 电 
导 率 较 高 。 然 而 LaAlO,, LaScO, 和 LalnO, 的 氧 离子 电导 率 较 低 ， 并 在 较 高 P, 
范围 内 出 现 空 穴 导电 。Nomura 等 人 也 开展 了 类 似 的 研究 工作 ， 这 些 钙 钛 矿 型 氧 
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1000/7/K ` 
图 4.5 4 种 不 同 钙 詹 矿 型 氧化 物 在 空气 中 的 阿 累 尼 乌 斯 图 [ Lag Sr ,GaooMgo10; (©), 
Lag o Sro, 1Scoo Mgo 10; (LI), LaooSro 1 Aly Mgo103 CO), Lag Sto no oMgo 10; (A) 
( 引 自 参考 文献 [9])] 
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化 物 氧 离子 电导 率 的 次 序 不 能 简单 地 用 自由 体积 的 大 小 来 解释 ， 还 要 同时 考虑 掺 杂 
剂 的 尺寸 是 否 匹 配 ， 尤 其 是 Mg BE B 位 阳离子 时 。Meg 摊 杂 到 这 4 种 钙 詹 矿 型 氧化 
by B 位 时 尺寸 显得 过 大 ， 然 而 Mg 离子 却 和 Ga 尺寸 最 为 接近 [2 。 有 必要 对 这 些 材 料 
的 缺陷 缔 合 进行 进一步 比较 ， 随 后 再 子 以 讨论 ， 然 而 很 明显 ， 在 较 宽 的 Po 范围 内 ， 
LaGaO, 是 一 种 很 有 潜力 的 氧 离子 导体 六 Late), 的 氧 离子 电导 率 将 在 下 节 讨 论 。 


4.4 摊 杂 Sr fil Mg 的 LaGaO, 基 氧 化 物 (LSGM) 作为 新 
型 氧 离子 导体 


4.4.1 La 和 Ga 作为 挫 杂 剂 的 作用 

有 研究 者 最 初 于 1994 年 报道 了 LaGaO, Hau (为 纯 氧 离子 导体 ) 具有 
较 高 的 氧 离子 电导 率 呈 | 。 这 种 氧化 物 的 高 氧 离子 电导 率 是 通过 将 钙 钛 矿 型 氧化 
物 ABO, 中 A 位 和 B 位 均 用 低 价 态 的 阳离子 摊 杂 而 实现 的 。 很 明显 ， 氧 离子 电导 
KZ A 位 阳离子 的 强烈 影响 ， 这 与 Al 基 氧 化 物 的 情况 类 似 。LaGa0, 的 电导 率 最 
高 ， 该 材料 在 Ga 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 拥有 最 大 的 单 胞 体积 。 所 有 Ga Hary 
型 氧化 物 的 电导 率 几 乎 不 受 氧 分 压 的 影响 ， 因 此 Ga 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 主要 因 氧 
离子 而 导电 。 

因 电 有 有 需要 平衡 ， 所 以 用 较 低 1000 900 "mu 500 
价 态 的 阳离子 摊 杂 通常 会 因此 而 形 a 
成 氧 空位 ; 而 氧 离子 电导 率 会 随 着 A Laast et 
氧 空位 数目 的 增加 而 增加 。 因 此 ， LI Lao9Bao1GaOs 
向 La 位 摊 杂 碱土 金属 得 到 了 广泛 地 | 
研究 ， 其 氧 离子 电导 率 示 于 图 4.6 
rH". LaGa0, 的 导电 性 主要 依赖 于 
碱 士 金 属 阳离子 ， 同 时 其 导电 率 依 
Sr> Ba > Ca 次 序 增加 。 

因此 ， 和 La 离子 半径 相似 的 
Sr 是 Laca0; 中 La (iim Pik HEAR 
剂 。 从 理论 上 讲 ， 增 加 Sr 含量 将 会 | UE 
增加 氧 空 位 的 数量 ， 继而 增加 氧 离 0.7 08 09 10 11 12 13 14 15 

1000/7/K 

TETE, INI, Sr 在 TaGa0, PA 图 4 6 1a D'ENN E EN 
位 的 固 溶 度 偏 低 ， 而 且 当 Sr 的 含量 LaGaO, 氧 离子 电导 率 的 影响 
超过 10mol% 时 ,会 形成 次 生 相 
SrGaO, HI La, SrO, D. La 位 挫 杂 所 引起 的 氧 空位 不 应 过 多 。 

有 一 些 研 究 是 针对 Lay ,Sro ,Ga0; 中 Ga 位 迭 杂 剂 对 改善 导电 性 的 影响 。 研 究 
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结果 表明 ， 用 Mg 掺 杂 将 有 效 增强 电导 率 ， 这 是 因为 此 时 会 形成 额外 的 氧 离子 空 
位 。 如 果 增 加 Mg 摊 杂 量 ， 和 氧 离子 电导 率 会 进一步 增加 ; 在 Ga MZ Mg 的 最 大 
量 可 达 20mol% 。 在 Ga (Ris Mg 还 会 增加 晶 格 参数 ， 这 是 因为 Mg 的 离子 半径 
H Ga 的 离子 半径 大 。 没 有 Mg 存在 的 情况 下 ，Sr 在 LaGaO, 晶体 的 固 深度 可 达 
20mol% 。Majewski 等 人 号 ;也 报道 了 Sr 固 溶 度 极 限 值 增加 的 现象 ， 增 加 的 原因 可 
能 源 于 品格 的 扩大 。 不 管 怎 样 ， 具 最 高 氧 离子 电导 率 的 LaGaO, 基 氧 化 物 的 成 分 
为 La, sSro > Gao , Mg, 2 03 - o 

这 种 氧化 物 包 含 4 种 元 素 ， 而 每 个 研究 组 给 出 的 最 佳 组 成 略 有 差异 。 有 若干 
研究 组 研究 了 LaGaO, 基 氧 化 物 的 氧 离 子 电 导 率 5" ， 并 且 检 验 了 各 种 不 同 阳 离 
子 掺 杂 LaGa0, 基 和 氧化 物 后 对 和 氧 离子 电导 率 的 影响 。Huang 和 Petrie 研究 了 组 分 
不 同 的 该 类 材料 的 氧 离子 电导 率 " ， 并 用 等 高 线 图 的 形式 展示 了 这 些 材料 氧 离 
FH RR ( 见 图 4.7)， 其 中 还 展示 了 其 他 两 个 研究 组 报道 的 最 佳 组 成 。 
Huang 等 人 报道 组 分 为 Lay, Sro Gaos Mg; O, 的 氧化 物 具有 最 高 氧 离子 电导 
SI 53— Jr TM, Huang 等 人 、Huang 和 Goodenough 报道 了 该 类 化 合 物 的 最 佳 
组 成 为 La Bra, ,Mgy0，( 和 =0.2,， 了 =0.17)572581。 然 而 ， 这 三 个 研究 组 得 
出 的 最 佳 组 成 非常 接近 ， 向 LaGaO, 182& Sr 和 Mg 形成 Lao ,Sr, ,Ga ,Mg,O, 中 最 
佳 组 成 为 了 = 0. 15 ~0.2。 其 差异 来 自 组 成 的 均一 程度 及 粒度 。 
































最 佳 组 成 


Petric Goodenough Ishihara 











图 4.7 1073K 下 La,_ySr,Ga,_yMgyO, 中 和 和 了 与 电导 率 函 数 关 系 的 等 高 线 图 
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图 4.8 比较 了 用 传统 的 董 石 类 氧 离子 导体 进行 双 位 挫 杂 LaGaO, 后 其 氧 离 
子 电导 率 。 很 明显 ，Lao ,Sro ,Gao.s Mgo ;0; 的 氧 离子 电导 率 高 于 内 型 的 ZrO, 或 
CeO, 基 氧 化 物 ， 但 却 低 于 BLO 基 氧 化 物 。 在 还 原 氛 围 下 ，Ce0, 或 Bi,O, 基 
氧化 物 主要 表现 为 电子 导电 ; 而 Bi,0; 基 氧 化 物 的 热 稳定 性 不 尽 如 人 意 。 相 比 而 
言 ，LaosSro ,GaosMgo ,O, TE Pu =10-”~1atm 的 氛围 中 均 能 展现 完全 的 离子 导 
电 。 因 此 ， 双 位 掺 杂 的 LaGaO, 钙 詹 矿 型 氧化 物 在 用 作 燃 料 电 池 和 和 氧 传感器 的 固 
体 电 解 质 方面 具有 巨大 潜力 。 
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图 4.8 用 传统 氧 离子 导体 进行 双 掺 杂 的 
LaGaO, 导电 性 比较 图 




















4.4.2 ”过 渡 金 属 掺 杂 对 LSGM 氧 离子 电导 率 的 影响 

为 改善 LaGa0, 基 氧 化 物 的 氧 离 子 电导 率 ， 数 个 研究 组 开始 研究 不 同 阳离子 
掺 杂 剂 对 其 氧 离子 电导 率 的 影响 "”。 因 为 容易 产生 部 分 电子 导电 ， 所 以 对 固体 
电解 质 而 言 ， 对 其 摊 杂 Co, Ni 或 Fe 等 过 渡 金 属 氧 离子 效果 不 是 特别 好 。 然 而 有 
报道 称 ， 如 果 摊 杂 量 少 于 10mol% , BAR Co 显著 提高 了 其 氧 离子 电导 率 ， 而 未 
降低 氧 离子 传递 数量 '"。 本 节 将 简要 总 结 摊 杂 过 渡 金 属 对 其 氧 离 子 电 导 率 的 影 
Im. "ul 4.8 所 示 ，LSGM 的 阿 累 尼 乌 斯 曲线 在 1000K 左右 稍 有 弯曲 ， 这 表明 其 
传导 机 制 有 所 变化 。 通 过 中 子 衍 射 对 晶体 结构 进行 详细 分 析 的 结果 表明 ， 其 唱 相 
HZR (triclinic) 改变 为 性 立 方 (pseudo-cubic lattice) 。 这 种 唱 相 的 变化 与 
Mg fll Ga * 离子 半径 失 配 有 关 。 挫 杂 与 Mg 离子 半径 相似 的 三 价 阳 离子 将 有 效 
稳定 其 在 高 温 下 的 立方 晶 相 。 从 离子 半径 这 个 角度 来 看 ， 配 位 数 为 6 的 三 价 阳 离 
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子 中 , 三 价 Fe、Co 和 Ni 可 能 成 为 备 选 离子 。 

Baker AWA T ARIRE (A Cr 和 Fe) 对 LaGaO, 基 氧 化 物 氧 离子 电 
导 率 的 影响 。 据 报道 ， 在 Ga [73828 Cr 或 Fe 可 诱导 LaGaO, 基 氧 化 物产 生 空 
位 导电 ， 从 而 降低 了 在 还 原 氛围 下 的 稳定 性 。 图 4.9 给 出 了 LaGaO, 基 氧 化 物 中 
Ga 位 掺 杂 某 些 过 渡 金 属 阳 离子 后 电子 电导 率 的 阿 累 尼 乌 斯 曲线 ”| 。 从 图 4.9 中 
可 以 看 出 ， 摊 杂 Co 和 Fe 将 改善 其 电导 率 ， 而 摊 杂 Cu 和 Mn 将 会 降低 其 电导 率 。 
MBAR Ni 而 言 ， 温 度 超过 1073K IY, ie: LaGaO, 基 氧 化 物 的 电导 率 将 降 
低 ， 而 温度 低 于 973K 时 ， 其 电导 率 随 着 温度 的 升 高 而 增加 。 温 度 升 高 后 电导 率 
降低 的 原因 可 能 源 于 Ni 发 生 了 热 还 原 而 导致 出 现 较 为 显著 地 电子 导电 现象 。 从 
电子 电导 率 受 Py RA, BAR Mn 和 Ni 将 明显 提高 n 型 导电 ， 而 掺 杂 Cu 将 增加 p 
型 导电 。Kharton 等 人 也 研究 了 过 渡 金 属 摊 杂 剂 对 LaGay ,Mg, ,0; 氧 离子 电导 率 
的 影响 ”i 。 尽 管 过 渡 金 属 掺 杂 量 很 大 (比如 在 Ga (BAR HET IS 40mol% ) ， 但 
是 该 研究 组 同时 报道 摊 杂 Mn 和 Cr 将 降低 其 氧 离子 电导 率 。 然 而 ， Thangaduari 
等 人 报道 Lay o Sro, , Gao , Mn, , 0;? 的 氧 离 子 电导 率 堪 比 Lay ,Sr ı Gao s Mg; ; gm o 
A), WAR Mn 的 样品 离子 导电 活化 能 远 低 于 掺 杂 Mg 的 样品 。 然 而 ， 活 化 能 低 
有 可 能 表明 在 此 氧化 物 中 电子 导电 占 主导 地 位 。 相 比 而 言 ，Fe 或 Co 摊 杂 材料 的 总 
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图 4.9 LaGaO, 基 氧 化 物 中 Ga 位 摊 杂 不 同 过 渡 金 属 
阳离子 后 其 电子 电导 率 的 阿 累 尼 乌 斯 图 






































日” 此 处 原 书 有 误 ， 应 为 Lao 9S1, ı Gao s Mno 305 gs。 一 一 译 者 注 
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电导 率 取决 于 氧 分 压 ， 这 表明 通过 摊 杂 Co 或 Fe 可 提高 其 氧 离子 电导 率 '。 因 
Ik, Co BAX LaGaO, 基 氧 化物 中 氧 离子 导电 将 是 非常 重要 的 。 男 一 方面 ， 有 报道 
Fk Fe BARR La (Sr) CaO, 展现 出 混合 型 导电 ， 也 就 是 说 ， 既 有 空 穴 导 
电 也 有 和 氧 离子 导电 。 该 材料 在 用 作 和 氧 分 离 腊 时 展现 出 较 大 的 透 氧 量 。 

图 4.10 示 出 了 1273K、 氧 分 压 为 10 习 时 摊 Co 的 LSGM 的 电子 电导 率 以 及 
1273K NAB PIERRE Co 量 之 间 的 函数 关系 '”。 摊 Co 量 越 大 ， 电 子 电导 
率 越 大 ， 而 氧 离子 迁移 数 越 小 。 通 过 迁移 数 及 总 电导 率 估算 的 氧 离 子 电导 率 的 数 
值 示 于 图 4.11, BAA Co 量 的 增加 ， 电 子 电导 率 逐 渐变 高 ， 并 且 在 掺 杂 量 为 
10mol% 时 达到 最 大 值 。 电 子 导电 的 表 观 活化 能 随 着 Co 浓度 的 增加 而 单调 递减 ， 
LEB Co 量 为 10mol% 时 其 数值 为 0.45eV， 这 个 数值 几乎 是 YSZ 相应 数值 的 一 
半 。 人 尽管 X=1 时 能 获得 最 高 氧 离子 电导 率 , 但 是 氧 离子 迁移 数 却 小 于 0.9。 由 
于 氧 离子 迁移 数 的 减少 会 导致 SOFC 能 量 转化 效率 的 降低 ， 所 以 通常 认为 适 于 用 
作 SOFC. 电解 质 的 最 佳 组 成 为 La vSr Gag Mg, 115 C09, vn D, (LSGMC-8. 5). 或 者 
18 Co 量 再 略 低 些 。 
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图 4.10 1273K, Po, 210 ^ atm DEER LSGM 的 电子 电导 率 以 及 
1273K 时 氧 离子 迁移 数 与 掺 销量 之 间 的 函数 关系 


























图 4.8 示 出 了 Co 掺 杂 LaGa0, 基 氧 化 物 氧 离子 电导 率 与 温度 之 间 的 关系 。 从 
中 可 以 看 出 ，Co BAY LaGa0, 基 氧 化 物 的 电导 率 高 于 LSGM 和 Gd 38 Ce0,。 男 
一 个 有 趣 的 问题 是 在 1000K 时 其 图 形 倾斜 变化 消失 ， 表 明 高 温 立 方 晶 相 稳 定 。 
IAG LSGM 的 电导 率 接近 于 BLO 基 和 氧化 物 的 电导 率 。 在 某 一 特定 范围 的 氧 分 
压 范 围 内 ， 其 表现 出 单纯 的 氧 离子 导电 。 因 此 ， 挫 销 LaGaO, (TCH EB Hit 
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图 4.11 通过 LSGM 迁移 数 及 总 电导 率 估算 的 氧 离子 电导 率 














8. 5mol% 的 LSGM) 是 中 温 条 件 下 运行 的 SOFC 电解 质 的 优秀 备 选 材料 。 
4.5 LSGM 电解 质 的 基本 性 质 


4.5.1 La-Sr- Ga- Mg- O 的 相 图 

有 研究 者 报道 了 LaGaO, 基 氧 化 物 LaO, ;- SrO- Ga0, ;- Mg0 四 元 系 的 相 图 
(ILEI A 12) 75725. 该 LaGaO, 钙 钛 矿 氧化 物 中 存在 一 些 杂 质 相 ， 比 如 LaSr- 
Ga,0, (237), LaSrGaO, (214) 相 ， 并 且 在 相位 图 中 存在 单 相 、 二 相 和 三 相 区 
域 。 然 而 ， 在 图 4. 12 中 未 见 含 Mg 的 相 态 ， 这 表明 Mg 在 钙 钛 矿 及 其 相关 化 合 物 
中 具有 较 高 的 溶解 度 。 如 前 所 述 ， 掺 森 镁 将 有 效 提高 Sr 在 La 位 的 溶解 度 ， 并 且 
与 未 摊 杂 的 La,0,-Ga,0, 二 元 相 图 相 比 ， 钙 匆 矿 的 区 域 扩 大 了 。 因 此 ， 掺 杂 Mg 
不 仅 有 效 引 入 空 穴 ， 同 时 还 扩大 了 钙 詹 矿 区 域 。 
4.5.2 FU SOFC 组 分 的 反应 性 

多 个 研究 组 还 研究 了 该 LaGa0, 氧化 物 的 反应 活性 。LaGa0, Rain" D 
La (Sr) CoO, 钙 詹 矿 型 氧化 物 或 Pt 电极 之 间 的 反应 至 关 重 要 :2 。 因 此 ， 将 此 材 
料 实际 用 于 SOFC 时 ， 应 注意 电极 材料 及 /或 使 用 条 件 (温度 或 氛围 ) 的 选择 。 
LSGM 作 SOFC 电解 质 时 ， 男 一 个 不 希望 发 生 的 问题 是 其 与 Ni 基 阳 极 发 生 反 
应 i。 因为 LaNi0; 是 一 种 典型 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 ， 钙 钛 矿 中 了 位 的 Ni 易 被 Ga 
取代 ， 因 此 在 制备 电池 时 LSGM 电解 质 与 NIO 阳极 之 间 形 成 具有 抵抗 性 的 相 
AS), 。 为 了 阻止 组 分 间 发 生 反 应 ， 目 前 的 SOFC 中 使 用 了 多 个 缓冲 层 ， 甚 至 对 
于 YSZ 电解 质 也 是 如 此 。 对 LSGM 钙 詹 矿 电解 质 而 言 ， 有 报道 称 挨 杂 La 的 CeO, 
(LDC) CR aen La BARA (24 40mol% ) 显示 出 较 低 的 反应 活性 。 















































66 ”用 于 制造 固体 氧化 物 燃料 电池 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 





“了 立方 

.214+P 立 方 
.237+P 立 方 

+ 214+237+P 立 方 










1/2Ga505 


MgLaGallOlo 





ca 单 立方 相 区 域 
EB 214+ 立 方 区 域 
EB 237-7; X Xi 
ES 2144237 Ji [X B, 


1/ 2La203 
Mën aa .1La307 


图 4.12 LaO, 1;- SrO- Ga0, ;- MgO ME Use Spot: ET 








因此 ， 通 过 在 NiO 阳极 与 LSGM 电解 质 之 间 插 入 LDC 层 而 获得 高 功率 密度 的 
SOFC”! 。 同 时 ， 还 有 研究 表明 插入 LDC 层 将 有 利于 通过 常规 方法 (比如 粉 浆 浇 
铸 ) 制备 LSGM 薄膜 。 然 而 ， 烧结 LDC 异常 困难 ， 而 且 此 化 合 物 的 电子 电导 率 
较 低 。 故 该 LDC 缓冲 层 对 电池 的 总 电阻 贡献 很 大 ， 理 想 的 LSGM ra fi Be pz 
依然 需要 阻止 NNO 和 LSGM 之 间 发 生 反 应 。 其 中 一 种 有 用 的 化 合 物 是 掺 杂 Sm 的 
CeO, (SDM), ， 其 同样 显现 出 较 高 的 氧 离子 电导 率 。 

相 比 而 言 ，LSGM 电解 质 与 阴极 钙 钛 矿 型 氧化 物 之 间 的 反应 程度 不 高 。 当 
YSZ 用 作 电 解 质 时 ， 销 基 钉 匆 矿 型 氧化 物 (如 LaCo0;) 将 不 能 使 用 ， 尽管 其 对 
氧 解 离 具 有 和 较 高 的 表面 活性 ， 这 可 能 源 于 YSZ 与 LaCoO, 之 间 发 生 了 反应 形成 了 
具有 高 电阻 的 La,Zr,0, £46 4H^*  。 然 而 ，LSGM 电解 质 与 LaCoO, 的 兼容 性 很 
高 ， 可 用 作 SOFC 阴极 材料 。Horita 等 人 的 报道 表明 经 过 长 时 间 运 行 后 ， 未 观察 
到 反应 产物 的 出 现 22] D. Co 基 钙 钛 矿 可 用 作 具 有 低 超 电势 的 阴极 。 与 Co 
基 钙 钛 矿 的 高 度 兼容 性 是 LaGa0, 55K 8" HE SOFC 电解 质 的 一 个 主要 优势 。 同 
Hf, La, NiO, 与 LSGM 之 间 的 反应 活性 偏 低 。 然 而 对 应 用 最 广 的 阴极 材料 LaMn0， 
KiK, La NiO, 会 与 其 发 生 相 互 作用 而 形成 绝缘 层 。 

4.5.3 热膨胀 行为 及 其 他 性 质 

热膨胀 是 LSGM FAVE SOFC 材料 的 另 一 个 重要 问题 。 摊 杂 剂 的 浓度 越 大 ， 热 
膨胀 程度 越 大 。400K 左右 时 ，LaGa0; 和 Lay, Sr, Cat, 的 热膨胀 行为 有 异常 ， 
这 是 因为 其 结构 由 和 斜 方 过渡 为 萎 方 。 另 一 方面 ，Sr 和 Mg 挫 杂 的 材料 显示 出 单调 
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膨胀 ; 298 ~ 1273K 范围 内 平均 热膨胀 系数 为 11.5 x107 K. D. 平均 热 膨 
胀 系数 稍 大 于 (但 也 很 接近 ) Y,0, 稳定 的 ZrO, o 

同时 ， 该 材料 的 热传导 性 质 也 得 到 了 研究 。 表 4. 1 总 结 了 LaGaO, SREL ND 
热传导 率 、 比 热 、 抗 断 强度 。 该 LSGM 的 平均 热传导 性 略 低 于 YSZ。 因 此 ， 从 均 
匀 温 度 分 布 这 一 点 来 看 ， 使 用 LaGaO, 基 钙 钛 矿 的 SOFC 更 为 可 行 。 


表 4.1 LaGaO, 氧化 物 的 热 性 能 





温度 /用 比 热 / (J/g K) 热传导 率 / (W/m K) 抗 断 强度 /MPa 
298 0.410 1.55 220 
673 0.464 1.55 180 
1073 0.556 1.74 136 


4.5.4 少数 载 劣 行为 
当 氧 离子 导体 用 作 SOFC 电解 质 时 ， 由 于 少数 载 劣 (minor carriers) (电子 
和 /或 空 穴 ) 决定 氧气 化 学 泄漏 | ， 所 以 分 析 电 子 和 空 穴 传导 的 性 能 是 研究 电解 
质 材料 的 一 个 重要 问题 。 通 常 使 用 离子 阻塞 法 〈 即 所 谓 的 Wagner 极 化 法 ) 分 析 
部 分 电子 传导 行为 。 部 分 电子 传导 是 电子 及 空 穴 向 总 电导 率 的 贡献 之 和 ， 每 种 传 
导 率 均 与 载 流 子 密度 成 正比 。 因 此 ， 总 电导 率 可 表示 如 下 : 
o =ILF/RT 2o, ze, =n" |1 - exp( FE(L)/RT) | 

















+o°| exp( FE(L)/RT) -1| (4.3) 
AP TL、E(L)、F、R 及 7 一 一 电流 、 样 品 长 度 、 施 加 电压 、 法 拉 第 常数 、 
气体 常数 及 温度 。 


当空 穴 导电 占 主导 时 ， 上 述 公式 中 的 第 三 项 占 主 导 地 位 ， 电 流 随 施加 电压 呈 
各 数 形 式 增加 。 因 为 主要 载 流 子 在 氧 分 压 降低 的 过 程 中 从 空 穴 向 电子 转变 ， 且 在 中 
度 氧 分 压 时 出 现 p-n 转换 ， 所 以 电流 了 与 电压 下 (Z) 之 间 的 关系 量 “S” 形 曲线 。 
图 4. 13 示 出 了 通过 离子 阻塞 法 分 析 挨 Ni LSGM 所 得 的 典型 ECL) 曲线 59 。 

实测 电流 值 对 电压 的 微分 (其 数值 对 应 于 样品 的 分 压 ) 表明 部 分 电子 电导 
率 取决 于 氧 分 压 。 

Baker “ A". Yamaji 4 A], Kim 和 Yo 等 人 利用 极 化 法 测定 了 
LaGaO, 基 氧 化 物 中 空 灾 和 电子 电导 率 以 及 氧 离子 迁移 数 。Kim 等 人 报道 空 穴 和 
电子 电导 率 分 别 与 Pu “和 Pu “成 正比 ,并 且 符 合 Hebb- Wagner 理论 。 极 化 法 测 
定 的 结果 表明 LaGaO, 基 氧 化 物 在 较为 宽泛 的 氧 分 压 范围 内 (10 > Po, » 1077 atm) 
展现 出 纯 氧 离子 导电 。 与 Ce0, 基 氧 化 物 或 Bi,0; 基 氧 化 物 相 比 ， 这 是 LaGaO, A 
氧化 物 的 一 个 主要 优势 ， 并 且 与 Zr0, 基 氧 化 物 一 样 ， 在 还 原 一 氧化 环境 中 能 保持 
稳定 。 因 此 ， 相 比 于 氧化 锌 基 氧 化物，LaGa0, 基 氧 化物 有 望 用 作 SOFC. 的 电解 
质 。Kim 等 人 :还 利用 极 化 法 研究 了 摊 Mg 的 Lao ,Sro Ga, s Mgo ,0, 的 空 穴 导 电 
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图 4.13 通过 离子 阻塞 法 分 析 挫 Ni LSGM 所 得 的 
典型 -E (L) 曲线 














及 电子 导电 与 温度 之 间 的 关系 。 图 4. 14 显示 了 La ,Sro Gay Mg, ,O, 电解 畴 的 估 
算 边 界 ， 其 中 纵 坐 标 为 log (Po/am), ， 而 横 坐 标 为 温度 。1273K 时 ，LSGM 电解 
Wi (ELA, 20.99) 的 底 界 为 10- ”atm。 这 个 压力 甚至 比 CaO 稳定 的 Zr0, 及 
YSZ 还 低 ， 如 图 4. 14 所 示 。 因 此 ， 可 知 电解 畴 覆盖 了 SOFC 运行 所 需 的 Po, 范 
围 ， 并且 LSGM 可 成 功用 作 SOFC 的 电解 质 。 
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图 4.14 La, Sr: Ga, ,Mg, , O, Æ log ( P, atm) 和 
温度 倒数 构成 的 平面 内 电解 畴 边界 
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另 一 方面 ， 如 4. 2 Wak, BAD Co 将 有 效 增 强 其 电导 率 。 然 而 ， 随 着 
Co 含量 的 增加 ， 空 穴 电导 率 也 会 增加 。 因 此 ， 极 化 法 也 用 于 研究 挫 销 LSGM 中 
空 穴 、 电 子 和 氧 离 子 电 导 率 [5 鸣 。1073K 下 ， 其 估算 电导 率 和 Co 含量 的 函数 关系 
示 于 图 4. 15 rn, ME 4.15 可 知 ， 随 着 摊 销 量 的 增加 ， 电 子 电 导 率 和 空 欠 电导 率 
显著 增加 ， 然 而 Ga 位 销 掺 杂 量 低 于 5mol% 时 ， 氧 离子 电导 率 远 高 于 部 分 空 闪 电 
导 率 。 另 外 ， 氧 离子 电导 率 也 随 着 挫 钻 量 的 增加 而 增加 。 尽 管 当 销 挫 杂 量 过 多 
时 ， 空 穴 导电 将 变 得 非常 突出 ， 且 该 氧化 物 也 会 变 成 电子 和 离子 混合 型 导体 ， 但 
BAA RU BG LaGa0, 基 氧 化物 的 氧 离子 电导 率 。 
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图 4.15 Po, =10 atm LSGM 在 1073K 估算 离子 和 电子 电导 率 与 
挨 钴 量 之 间 的 函数 关系 





4.5.5 和 氧 离子 的 扩散 

有 研究 者 还 利用 "0 示 踪 物 扩 散 技术 研究 LSGM 中 的 氧 离子 扩散 性 :1 SEL 
矿 型 氧化 物 中 的 氧 离子 扩散 将 在 第 5 章 详细 讲解 。LSGM 显现 出 较 大 的 扩散 系 
数 ， 而 且 LSGM 中 观测 到 的 快速 扩散 源 于 钙 钰 矿 结构 中 氧 离子 的 快速 移动 (与 萤 
石 型 结构 的 比较 列 于 表 4.2) ， 而 氧 离子 的 快速 移动 可 能 是 由 品格 中 较 大 的 自由 
空间 所 决定 的 。 

#4.2 RAR ALM LSGM 氧化 物 在 1073K 时 氧 离子 
移动 情况 对 比 〈 见 参考 文献 【54] ) 

















D,/ ( em) dei E,/eV 6 [Vo ] dem ` Dot em del iu ( em? 7Vs) 
Zr, gi Yo. 1905.5 6.2 x10? 1.0 0. 10 2.95 410?!  1.31x10-5 1.41 4107 
Zro, ses Cao. 142 02.5 7.54 x 10? 1.53 0.142  4.19x10? 1.06x1077 1.15 x10-* 


Zro, gs Cao, 15 05.5 1.87 x 1075 1.22 0. 15 4.43 x10? 2.49 x1077 2.69 x10-* 
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( 续 ) 
D/(em/s) ` Eden 6 [Vo ] dem ` Det emie)  u(em^/Vs) 
Cep, 9 Gdo, 102.5 2.70 x 107? 0.9 0. 05 1.26 x10? 1.08 x1075. 1.17 x10 ^ 
Lag a Sro, ı Gäns Mën De 3.24 x10 77 0.74 0. 15 2.53 x102 6.4x10-° 6.93x10~° 
Lao, g Sro, 2 Gao, g Mgo.203-3 4.13x1077 0.63 0.20 3.34x102 6.12x10-5 6.62x1075 
Lao, g Sro, 2 Gao g Mgo 195 4.50x1077 0.42 0.1645 2.78 x10? 8.21 x10-5 8.89 x10 


Coo, ogs O5 -5 
E: Da 示 踪 物 扩散 系数 ; D: 自 扩 散 系 数 。 


br Stu (尤其 是 LaGa0;) 中 氧 离子 迁 
移 的 原子 模拟 也 从 量子 化 学 的 层面 进行 了 研 
FESO) 。 对 钙 钛 矿 型 氧化 物 而 言 ， 迁 移 的 氧 离子 
必须 经 过 2 个 A 位 离子 (Lat) 和 1 个 B 位 离子 
构建 的 三 角形 孔 口 。 氧 离子 迁移 会 造成 唱 格 松弛 ， 
因此 通常 认为 氧 离子 迁移 会 略 偏离 其 直接 行径 ， 
如 图 4. 16 所 示 。 实 际 上 ， 相 关 计 算 预 测 在 八 面体 
边缘 附近 存在 一 个 曲 径 ， 并 在 远离 临近 B 位 阳 离 
子 的 地 方 存在 鞍点 。 类 似 的 实验 结果 将 在 第 6 章 
予以 讨论 。 同 时 ,研究 人 员 还 从 分 子 动力 学 层面 
对 LSGM 系统 进行 了 深入 、 详 尽 地 计算 。 图 4. 17 
显示 了 组 分 原子 计算 方 均 位 移 与 时 间 之 间 的 函数 
关系 。 很 明显 ，0- 0 离子 键 的 方 均 位 移 随时 间 扩 
大 ， 然 而 其 他 离子 的 位 置 基 本 保持 不 变 ， 这 表明 
LSGM 中 仅 氧 离子 发 生 扩 散 ， 而 其 他 阳离子 不 扩 
散 。 根 据 随机 趋势 理论 ， 并 按照 图 4. 17 所 示 的 斜 
度 可 计算 扩散 系数 ， 图 4. 18 比较 了 计算 结果 与 示 踪 物 扩 散 实 验 测定 的 扩散 系数 。 
计算 机 模拟 所 得 的 氧 扩散 系数 数值 与 示 踪 物 扩散 实验 所 得 数值 基本 吻合 ， 说 明 该 氧 
化 物 中 移动 的 氧 空 位 与 替代 离子 的 行为 与 理想 状态 非 相 互 作用 点 缺陷 的 行为 一 致 。 

此 外 ，Islam 等 人 还 计算 了 LaGa0, 中 的 缺陷 结合 能 [31 , R43 总 结 了 La 
位 和 Ga 位 某 些 摊 杂 剂 的 簇 结合 能 (EE,) 计算 值 。La 位 Sr 取代 物 的 结合 能 较 低 
的 原因 可 理解 为 Sr 和 La 的 离子 半径 接近 ， 因 此 晶 格 中 存在 较 小 的 局 部 应 力 。 相 
比 而 言 ，B 位 摊 杂 剂 具有 较 大 的 簇 结 合 能 ( 约 0. 9eV) ， 表 明 氧 空位 被 捕捉 在 Ga 
位 摊 杂 剂 周 围 。 尽 管 Ga 位 摊 杂 剂 将 有 效 扩大 单位 晶 格 体积 及 改善 La 位 Sr 的 溶 
解 性 ， 氧 空位 的 结合 能 可 能 会 降低 氧 空位 扩散 性 。 表 4.3 列 出 的 计算 机 计算 结 
表明 在 Ga MZR Cu 拥有 最 小 结合 能 ， 然 而 摊 杂 Cu 时 ，LSGM 的 电子 电导 率 降 
低 ， 这 可 能 是 因为 Cu * 具 有 较 低 的 化 学 稳定 性 。 因 此 ， 从 化 学 稳定 性 这 个 角度 






































图 4.16 氧 空位 迁移 的 计算 途径 


注 : : 空位 。 
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图 4.17 LSGM 中 组 分 原子 的 方 均 位 移 与 时 间 的 函数 关系 
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图 4.18 根据 离子 电导 率 、 示 踪 物 扩散 测定 以 及 分 子 动力 学 
计算 等 手段 估算 的 LSGM 扩散 系数 对 比 


来 看 ，Co”*/Co ’ 挫 杂 在 实验 上 更 为 理想 。 无 论 如 何 ， 由 于 晶体 的 高 度 对 称 性 ， 
钙 铁 矿 常 被 人 作为 离子 导电 (尤其 是 氧 离 子 扩散 ) 计算 机 模拟 的 对 象 。 


表 4.3 La 和 Ga TREBARS (E) 计算 值 








tou fe x 簇 结合 能 (E,/eV/ 缺 陷 ) 
La 位 Sr? * 氧 空位 -0.01 
Ca? * 氧 空位 -0. 10 
Ga 位 Mei" 氧 空位 -0. 90 
Co? * 氧 空位 -0. 87 
Ni? 氧 空位 -0.91 
Cu? 氧 空位 一 0. 65 
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4.6 使 用 LSGM 电解 质 的 单 电 池 性 能 


将 LSGM 用 作 燃 料 电 池 方 面 的 研究 颇 多 。 图 4. 19 列 出 了 以 Sm, ;Sro ;Co0; 为 
阳极 、 以 Ni 为 阴极 的 燃料 电池 的 最 大 功率 密度 及 开路 电位 (OCV) 与 温度 之 间 
的 关系 "中 。 从 中 可 看 出 ， 开 路 电位 (OCV) 随 着 运行 温度 的 降低 而 升 高 ， 该 结 
果 与 通过 Nemst 方程 计算 所 得 的 理论 值 吻合 。 另 外 ， 与 传统 的 LaCo0; 基 阳 极 相 
比 ， 采 用 Sm, ,Sn ,CoO, 为 阳极 将 在 所 有 运行 温度 下 均 能 改善 其 功率 密度 。 电 解 质 
厚度 为 0. 5mm， 温 度 为 1273K 和 873K 时 ， 其 最 大 功率 密度 分 别 高 于 1.0W/cm 和 
0. IW/cm? ' , 与 使 用 YSZ 为 电解 质 的 电池 功率 密度 相 比 ， 其 在 873K 时 能 获得 
较 高 功率 密度 。Goodenough 及 其 合作 者 还 进行 了 以 LaGa0, 基 氧 化 物 为 燃料 电池 
电解 质 方面 的 研究 |。 也 有 研究 者 报道 以 Lag Bra, Co, 为 阳极 、Ni- La 18288] 
CoO, 金属 陶瓷 为 阴极 的 中 温 燃料 电池 也 能 获得 较 大 的 功率 密度 。 因 其 能 获得 较 
高 功率 密度 ， 所 以 LSGM 引起 了 研究 者 的 广泛 兴趣 ， 认 为 其 有 望 用 作 中 温 SOFC 
的 电解 质 。 
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图 4.19 ”以 Sm, ;Sr ;Co0; 为 阳极 、Ni 为 阴极 的 燃料 电池 的 最 大 功率 密度 
及 开路 电位 (OCV) 与 温度 之 间 的 关系 ( 电解质 厚 度 为 0. 5mm) 



































通过 在 Ga MIZ Co, LSGM 的 氧 离子 电导 率 得 到 了 改善 。 与 此 同时 ， 空 六 
电导 率 也 随 之 增加 。 图 4. 20 显示 了 1073K 时 开路 电位 和 最 大 功率 密度 与 LaGa0， 
基 氧 化 物 电 解 质 中 挫 销 量 之 间 的 函数 关系 。 开 路 电位 (OCV) 随 着 Co 浓度 的 
增加 而 递减 。 特 别 需要 指出 的 是 ， 当 Ga MEE EET 10mol% B], OCV 显著 降 



































第 4 章 用 作 SOFC 电解 质 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 氧 离子 导电 73 





低 ; 原因 在 于 对 挫 杂 销 离 子 后 需要 进行 电荷 补充 ， 从 而 引起 空 穴 电 导 率 的 增加 。 
OCV 与 掺 销量 之 间 的 关系 和 和 氧 离子 迁移 数 基本 吻合 ( 见 图 4. 10) 。 另 一 方面 ， 功 
率 密度 随 着 掺 销量 的 增加 而 增加 ， 并 且 Ga 位 掺 销量 为 8. 5mol% 时 功率 密度 达到 
最 大 值 。 功 率 密度 的 改善 可 用 因 挫 杂 钼 而 致使 阳离子 电导 率 的 增强 来 予以 解释 。 
当 掺 销量 进一步 增加 时 ， 空 穴 导 电 就 谈 得 非常 明显 ， 导 致电 池 短 路 ， 功 率 密度 降 
低 。 因 此 ， 当 使 用 掺 销量 为 8. 5mol% 的 LSGM 电解 质 时 ， 即 能 获得 最 大 功率 
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到 4.20 1073K 时 LaGaO, 基 氧 化 物 电解 质 的 开路 电位 及 
最 大 功率 密度 与 其 中 挨 销 量 之 间 的 函数 关系 














另 一 方面 ， 电 池 的 功率 密度 随 着 电解 质 厚 度 的 降低 而 增加 ， 因 为 其 主 内 阻 会 
出 现 内 阻 损失 。 图 4.21 显示 了 LSGMC-8. 5 电解 质 厚 度 为 0. 18mm 的 H,- O, 电池 
在 1073K 和 873K 时 的 功率 密度 。 电 池 的 功率 密度 随 着 LSGMC 电解 质 厚 度 的 降 
低 而 增加 。 然 而 ， 开 路 电位 显示 出 一 种 随 着 电解 质 厚度 的 降低 而 降低 的 趋势 ， 这 
是 因为 电解 质 厚度 增加 时 氧气 泄漏 的 数量 增加 ， 同 时 LSGMC 还 出 现 少量 空 穴 导 
电 。 电 解 质 厚度 为 0. 18mm 时 〈 见 图 4.21) ， 开 路 电位 在 873K 时 降低 到 0. 94V。 
因此 ， 从 转换 效率 这 个 角度 来 看 ， 电 解 质 可 能 存在 一 个 最 佳 厚 度 。 然 而 ， 从 图 
4.21 中 可 明显 看 出 ， 较 薄 的 电解 质 可 以 获得 较 大 的 功率 密度 。 在 1073K 和 873K 
时 的 最 大 功率 密度 分 别 为 1.58W/ecm? 和 0.50W/em*， 如 图 4.21 所 示 。873K 时 
功率 密度 的 实测 值 表明 在 低 于 873K 下 运行 的 SOFC 可 使 用 LSGMC 薄膜 电解 质 。 
最 近 也 有 人 报道 了 使 用 Lay, Sros Gao, Mgo1s Cous 0; 为 电解 质 的 大 型 电池 
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(p150mm)'*”]。 基 于 使 用 LSGMC 电解 质 的 电池 能 获得 较 大 的 功率 密度 这 一 事 
X, = BEM RZ AM Kansai 电力 公司 联合 开发 了 以 LSGMC 为 电解 质 的 电池 堆 ， 
相关 结果 将 在 第 9 章 中 介绍 。 
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图 4.21 使 用 厚度 为 0.18mm LSGMC-8. 5 为 电解 质 的 
H,- O, 电池 在 1073K 和 873K 时 的 发 电 性 能 


























47 ”用 于 运行 温度 低 于 773K 的 LaGaO, 薄膜 电解 质 的 制备 


ERF 973K 的 温度 下 运行 的 电池 更 倾向 于 使 用 金属 SOFC 组 件 ( 比如 连接 
fF) 并 缩短 启动 时 间 。 通 过 使 用 LaGa0, 薄膜 可 降低 运行 温度 。 本 节 将 简要 介绍 
LSGM 薄膜 的 制备 ， 同 时 还 将 讨论 使 用 LSGM 薄膜 电解 质 的 SOFC 电池 的 性 能 。 

最 近 ， 有 很 多 研究 工作 旨 在 利用 LSGM 薄膜 作 电 解 质 构 筑 SOFC 单 电 
池 中 号 。 因 为 存在 部 分 电子 导电 现象 ， 所 以 LSGM E LSGMC 更 适合 用 作 电解 质 
薄膜 。 然 而 ， 鉴 于 在 组 建 电 池 时 LSGM 会 和 NiO 发 生 反 应 ， 所 以 使 用 LSGM 薄膜 
的 电池 并 未 像 人 们 所 期 待 的 那样 获得 较 高 性 能 “*]。 如 前 所 述 ， 研 究 发 现 ， 添 
In rie La 的 CeO, 缓冲 层 将 有 效 阻 止 发 生 上 述 反 应 。 男 一 方面 ， 在 SOFC 应 
用 方面 ， 电 解 质 薄 膜 通常 直接 沉积 在 多 孔 基 质 上 。 如 果 使 用 多 孔 基 质 ， 电 解 质 薄 
膜 的 厚度 将 受到 一 些 限 制 ， 其 较 大 值 被 限制 在 30 ~50km。 因 此 ， 有 研究 者 提出 
使 用 新 的 方法 来 沉积 较 薄 的 LaGaO, 基 氧 化 物 薄膜 以 适用 于 中 温 SOFC, FEAN, 
可 用 脉冲 激光 沉积 法 (PLD) 以 致密 的 阴极 层 为 基质 沉积 LSGM 电解 质 薄膜 。 为 
防止 基质 与 电解 质 发 生 反 应 ， 挫 杂 Sm 的 CeO, 薄膜 取代 掺 杂 La 的 CeO, MER 
冲 层 ， 这 是 因为 前 者 具有 较 高 的 氧 离子 电导 率 。 

图 4.22 显示 了 热处理 前 后 LSGM/SDC 复合 膜 的 表面 形态 及 横 截 面 视 图 。 在 
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沉积 和 退火 后 ， 薄 膜 的 表面 上 未 见 小 孔 和 裂 痛 。LSGM/SDC 符合 薄膜 非常 致密 且 
厚度 均一 ， 如 图 4. 22b 所 示 。 尽 管 经 原 位 还 原 后 ，NiO 阴极 基质 具备 多 孔 结 构 ， 
但 电解 质 薄膜 依旧 具有 气 密 性 ， 这 表明 LSGM/SDC 薄膜 强度 很 高 ， 且 在 还 原 过 
程 中 阴极 基质 的 尺寸 变化 不 大 。 








图 4.22 利用 脉冲 激光 沉积 法 制备 的 LSCM/SDC 复合 膜 的 
表面 形态 及 横 截 面 视图 
a) 沉积 b) 退火 后 c) NIO 还 原 后 的 横 截 面 视 图 





以 Sm, Sr, ,CoO, 为 阳极 的 SOFC 单 组 电池 的 功率 密度 示 于 图 4. 23 中 。 因 为 
该 电池 使 用 了 LSGM/SDC 薄膜 为 电解 质 ， 所 以 在 相对 较 低 的 温度 范围 内 (673 ~ 
973K) 运行 时 也 能 获得 较 高 的 功率 密度 。973K 时 ， 其 开路 电位 (OCV) 能 达到 
1.08V， 与 同等 条 件 下 运行 且 分 别 使 用 H, 和 0, 为 燃料 和 氧化 剂 的 SOFC 电动 势 
的 理论 值 非常 接近 (1. 13SV) 。 这 一 结果 验证 了 LSGM/SDC 复合 薄膜 具有 气 密 性 。 
运行 温度 降低 后 ，OCYV 会 缓慢 降低 ， 这 可 以 归咎 于 熔融 态 派 莱克 斯 玻璃 密封 造 
成 气体 泄漏 的 加 剧 。 与 沉积 到 电解 质 的 典型 阴极 相 比 ， 阴 极 基质 的 孔 阶 率 较 低 ， 
但 有 趣 的 现象 是 ， 即 使 在 非常 高 的 电流 密度 情况 下 ,I-V 曲线 均 未 见 浓 差 极 化 ， 
这 意味 着 H, 易于 经 渗透 通过 阴极 基质 。973K、873K、773K 和 673K 时 ， 该 电池 
的 最 大 功率 密度 分 别 是 3. 27W/em? , 1. 95W/em^ , 0.61 em? 和 0.08W/cm?。 
这 些 数值 表明 薄膜 SOFC 可 在 低 于 773K 温度 下 运行 ， 并 且 具 有 较 高 的 功率 密度 。 
目前 ， 有 些 研究 人 员 尝 试 使 用 传统 方法 〈 比 如 稀 浆 涂 布 ) 制备 LSGM 薄膜 。 尽 
管 LSGM 很 容易 与 Ni0 反应 ,但 是 研究 发 现 掺 杂 La 的 CeO, 可 有 效 充当 缓冲 层 ， 
DI LSGM 作 电 解 质 的 电池 可 获得 较 高 的 功率 密度 。 使 用 LSGM 薄膜 作 电 解 质 
且 在 低温 下 (673 ~873K) 成 功 运行 的 电池 表明 ，SOFC 有 可 能 在 更 低 的 温度 下 


运行 。 
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图 4.23 使 用 Sm ,Sn ,Co0; 为 阳极 的 
SOFC 单 组 电池 的 功率 密度 








4.8 钙 詹 矿 相关 氧化 物 的 阳离子 电导 率 


本 节 将 讨论 钙 钛 矿 型 相关 氧化 物 的 阳离子 电导 率 。 其 中 ，Ba,In,0; 基 氧 化 物 
得 到 广泛 研究 。 钙 铁 铝 石 ( A,B,0;) RAP KW Hat, AHA 1/6 的 氧 原 
子 位 置 为 空位 ( 见 第 1 章 ) 。 低 温 下 ， 这 种 氧化 物 的 氧 空位 在 (101) 方向 有 序 
排列 ， 但 在 较 高 温度 下 变 得 无 序 。Ba,In,0, 基 氧 化 物 的 高 氧 离 子 电 导 率 首先 由 
Goodenough 于 1990 年 报道 (WSA 24) 5! 。 无 序 态 Ba, In, O, 的 阳离子 电导 率 高 
于 YSZ,， 并 且 有 些 研究 旨 在 阅 明 摊 杂 对 该 氧化 物 离 子 电导 率 的 影响 ”1。 与 
ZrO, 相似 ， 通 过 在 阳离子 位 置 异 价 挫 杂 而 使 得 高 温 立 方 相 在 低温 条 件 下 也 能 稳 
定 。 因 此 ，Goodenough 等 人 [81 和 Yao SEALY! E In 位 分 别 挫 杂 Zr 和 Ga， 这 对 稳 
定 高 温 立方 相 非 常 奏效 。 立 方 相 的 形成 导致 低温 下 也 能 具有 和 较 高 的 离子 电导 率 ， 
Ff A. Ba,In,O, 对 应 的 阿 累 尼 乌 斯 曲线 中 不 连续 的 现象 消失 〈 见 图 4. 24) 。 尽 管 通 
过 摊 杂 明显 改善 了 低温 条 件 下 的 电导 率 ， 如 图 4. 24 所 示 ， 但 是 高 温情 况 下 其 电 
导 率 并 未 提高 ， 甚 至 呈现 出 轻微 降低 现象 。 因 此 ， 挨 杂 Ba,In,0; 的 高 温 电导 率 
与 YSZ 的 电导 率 几 乎 一 致 。 

目前 ，Kakinuma 等 人 研究 了 对 Ba,In,O, 的 Ba 位 进行 摊 杂 La 后 其 氧 离子 
电导 率 的 变化 5 。 在 典型 的 钙 钛 矿 氧 离子 导体 中 ， 氧 空位 的 形成 是 通过 挫 杂 
低 价 阳 离子 实现 的 ， 然 而 对 Ba,In,0; 中 的 Ba MERAN La ’ 可 致 氧 离子 电导 
率 增 加 。 图 4.25 显示 了 阳离子 电导 率 与 氧 含量 之 间 的 函数 关系 。 有 趣 的 是 ， 
氧 离子 电导 率 几 乎 是 随 着 氧 含 量 的 增加 而 单调 递增 ， 这 种 现象 可 解释 为 : 由 于 
引入 过 量 氧 而 导致 空 伙 有 序 性 降低 。 另 外 ,引入 St 降低 了 单 胞 体积 ， 并 加 强 
了 该 氧化 物 的 阳离子 电导 率 。 尽 管 同 价 摊 杂 不 会 改变 氧 含量 , 但 BajIn 0, 中 Ba 
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图 4.24 Ba,In,O, 基 氧 化 物 的 氧 离子 电导 率 














被 Sr 取代 将 有 效 增加 其 氧 离子 电导 率 。 通 常 认为 自由 体积 在 改善 氧 离子 电导 率 
方面 发 挥 着 非常 重要 的 作用 ， 这 种 现象 对 钙 钛 矿 型 氧化 物 而 言 也 是 如 此 。 据 报 
道 ， ( Ba, 5 Sro, > Lay ; ) InO, 具有 最 高 的 氧 离 子 电导 率 "” 。 
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图 4.25  Ba,In,O, 中 氧 含量 与 氧 离子 电导 率 之 间 的 函数 关系 



































that eK, 2 Sr 和 La 的 Ba,In,O, 可 用 作 SOFC np" 图 4.25 W 
示 了 以 (Bao ,Sr ;Lao 3) nO, s; 为 电解 质 、 以 La (Sr) Mn (Fe) O, 为 阳极 的 电 
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池 的 功率 密度 曲线 。 其 开路 电位 为 0.93V， 略 低 于 理论 值 ， 这 是 因为 在 较 高 的 
Pu, 范 围 内 出 现 了 空 穴 导电 。 无 论 如 何 ， 在 1073K 这 一 温度 下 ， 该 电池 获得 了 较 
高 的 最 大 功率 密度 (0. 6W/cm )。 这 一 功率 密度 表明 Ba,In,0; 钙 钛 矿 相关 氧 化 
物 也 是 SOFC 潜在 的 电解 质 材料 。 








终端 电压 /V 
功率 密度 /(W/cm?) 





0 05 10 15 20 25 
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图 4.26 以 (Bag, sSro>Lao 3) IMO, ss 为 电解 质 和 
La (Sr) Mn (Fe) O, 为 阴极 的 电池 发 电 曲 线 


4.9 小 结 


本 章 讨论 了 可 用 作 SOFC 电解 质 的 钙 铁 矿 或 钙 钛 矿 型 相关 氧化 物 的 研究 现 
状 。 大 量 类 似 非 董 石 型 氧 离 子 导体 具有 立方 形 钙 钛 矿 或 类 钙 詹 矿 结构 。 目 前 ， 
有 些 新 型 氧 离 子 导体 具有 非 草 石 型 结构 。 一 些 非 立 方形 氧化 物 导 体 (比如 
LajSi,0, 2k La,GeO,) DEIER" 。 因 此 ， 在 不 久 的 将 来 ， 有 可 能 会 
发 现 具有 快速 离子 导电 的 新 型 非 立方 形 氧化 物 。 目 前 ， 高 温 SOFC (在 1273K 左 
右 运行 典型 的 电解 质 似 乎 被 Y,0, 稳定 的 ZrO, 所 垄断 ， 然 而 中 温 条 件 下 优先 考 
虑 使 用 的 电解 质 材料 尚未 得 到 验证 。LaGa0, 基 氧 化 物 被 认为 最 有 可 能 成 为 备 选 
材料 。 如 果 运 行 温度 可 降低 到 673 -873K, SOFC 实际 应 用 将 得 到 促进 。 和 质子 
导电 电解 质 相 比 ， 使 用 氧 离子 导体 作为 电解 质 的 一 个 突出 优势 在 于 可 直接 使 用 含 
碳 毛 的 燃料 。 因 此 ， 使 用 氧 离子 导体 为 电解 质 的 SOFC 系统 仅 需 要 一 套 简 单 燃 料 
重 整 系统 即 可 满足 要 求 。 在 如 此 低 的 温度 下 运行 的 SOFC 将 在 不 久 的 将 来 得 以 实 
现 ， 钙 钛 矿 型 氧化 物 极 有 可 能 替代 YSZ 而 用 作 氧 离子 导体 ， 因 此 氧 离子 导电 钙 
詹 矿 材料 的 未 来 发 展 令 人 期 待 。 





























hw Ne 


GO — ON tA 





第 4 章 用 作 SOFC 电解 质 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 氧 离子 导电 





W. Nernst, Z. Elektrochem 6, 41 (1899) 
Y. Arachi, H. Sakai, O. Yamamoto, Y. Takeda, N. Imanishi, Solid State Ionics, 121, 133 
(1999) 


. J.A. Kilner, R.J. Brook, Solid State Ionics 6, 237 (1982) 
. A. Navrotsky, P. Simoncic, H. Yokokawa, W. Chen, T. Lee, Faraday Discussions, 134, 


171 (2007) 


. T. Takahashi, H. Iwahara, Energy Conversion 11, 105-111 (1971) 

. T. Ishihara, H. Matsuda, Y. Takita, J. Electrochem. Soc. 141, 3444 (1994) 

. T. Ishihara, H. Matsuda, Y. Mizuhara, Y. Takita, Solid State Ionics 70/71, 234 (1994) 

. K. Nomura, T. Takeuchi, S. Kamo, H. Kageyama, Y. Miyazaki, Solid State Ionics 175, 


553 (2004) 


. D. Lybye, F.W. Poulsen, M. Mogensen, Solid State Ionics 128, 91 (2000) 
. K. Nomura, S. Tanase, Solid State Ionics 98, 229 (1997) 
. M. Mogensen, D. Lybye, N. Bonanos, P.V. Hendriksen, F.W. Poulsen, Solid State Ionics 


174, 279 (2004) 


. T. Ishihara, H. Matsuda, Y. Takita, J. Am. Chem. Soc. 116, 3801 (1994) 

. P. Majewski, M. Rozumek, F. Aldinger, J. Alloys Compd. 329, 253-258 (2001) 

. T. Ishihara, H. Matsuda, Y. Takita, Solid State Ionics 79, 147 (1995) 

. M. Feng, J.B. Goodenough, Eur. J. Solid State Inorg. Chem., 31, 663 (1994) 

. P.N. Huang, P. Petric, J. Electrochem. Soc. 143, 1644 (1996) 

. K. Huang, R. Tichy, J.B. Goodenough, J. Am. Ceram. Soc. 81, 2565 (1998) 

. K. Huang, J.B. Goodenough, J. Alloys Compd. 303-304, 454 (2000) 

. R.T. Baker, B. Gharbage, F.M.B. Marques, J. Electrochem. Soc. 144, 3130 (1997) 


T. Ishihara, H. Furutani, M. Honda, T. Yamada, T. Shibayama, T. Akbay, N. Sakai, 


. H. Yokokawa, Y. Takita, Chem. Mater. 11, 2081—2088 (1999) 
. R.T. Baker, B. Gharbage, F.M.B. Marques, J. Electrochem. Soc. 144, 3130 (1997) 
. V.V. Kharton, A.A. Yaremchenko, A.V. Kovalevsky, A.P. Viskup, E.N. Naumovich, 


P.E. Kerko, J. Membr. Sci. 163, 307 (1999) 


. V. Thangadurai, A.K. Shukla, J. Gopalakrishnan, Chem. Commun. 2647 (1998) 
. T. Ishihara, T. Shibayama, M. Honda, H. Nishiguchi, Y. Takita, J. Electrochem. Soc. 


147, 1322 (2000) 


. P. Datta, P. Majewski, F. Aldinger, J. Alloys Compd. 438, 232 (2007) 
. A. Matraszek, L. Singheiser, D. Kobertza, K. Hilpert, M. Miller, O. Schulz, M. Martin, 


Solid State Ionics 166, 343 (2004) 


. K. Huang, M. Feng, J.B. Goodenough, M. Schmerling, J. Electrochem. Soc. 143, 3630 (1996) 
. K. Yamaji, T. Horita, M. Ishikawa, N. Sakai, H. Yokokawa, Solid State Ionics 108, 415 (1998) 
. K. Huang, R. Tichy, J.B. Goodenough, C. Milliken, J. Am. Ceram. Soc. 81, 2581 (1998) 
. K. Huang, J.H. Wan, J.B. Goodenough, J. Electrochem. Soc. 148, A788 (2001) 

. H. Yokokawa, N. Sakai, T. Kawada, M. Dokiya, J. Elecrochem. Soc. 138, 2719 (1991) 
. T. Horita, K. Yamaji, N. Sakai, H. Yokokawa, A. Weber, E. Ivers-Tiffée, Solid State 


Ionics 133, 143 (2000) 


. H. Yokokawa, N. Sakai, T. Horita, K. Yamaji, Fuel Cell 1, 117 (2001) 
. T. Ishihara, S. Ishikawa, K. Hosoi, H. Nishiguchi, Y. Takita, Solid State Ionics, 175, 319 


(2004) 


. K. Yamaji, T. Horita, M. Ishikawa, N. Sakai, H. Yokokawa, M. Dokiya, SOFC V, 


Electrochem. Soc., Proc. 97-18, 1041 (1997) 


. J.H. Kim, H.I. Yoo, Solid State Ionics 140, 105 (2001) 

. T. Ishihara, J.A. Kilner, M. Honda, Y. Takita, J. Am. Chem. Soc. 119, 2747 (1997) 
. M.S. Islam, Solid State Ionics 154—155, 75-85 (2002) 

. M.S. Khan, MS Islam, D.R. Bates, J. Phys. Chem. B. 102, 3099 (1998) 


79 





80 ”用 于 制造 固体 氧化 物 燃料 电池 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 


40. 
41. 
42. 


43. 


44. 
45. 


46. 


4T. 
48. 
49. 
50. 
51. 
52. 
53. 


54. 





T. Ishihara, T. Shibayama, M. Honda, H. Nishiguchi, Y. Takita, Chem. Commun. 1227 (1999) 
K. Huang, J.H. Wan, J.B. Goodenough, J. Electrochem. Soc. 148, A788 (2001) 

J. Akikusa, K. Adachi, K. Hoshino, T. Ishihara, Y. Takita, J. Electrochem. Soc. 148, 
A1275-1278 (2001) 

T. Yamada, N. Chitose, J. Akikusa, N. Murakami, T. Akbay, T. Miyazawa, K. Adachi, A. 
Hasegawa, M. Yamada, K. Hoshino, K. Hosoi, N. Komada, H. Yoshida, M. Kawano, T. 
Sasaki, T. Inagaki, K. Miura, T. Ishihara, Y. Takita, J. Electrochem. Soc. 148, A1712-A1714 
(2004) 

M. Sahibzada, B.C.H. Steele, D. Barth, R.A. Rudkin, I.S. Metcalfe, Fuel 78, 639 (1999) 
J.W. Yan, Z.G. Lu, Y. Jiang, Y.L. Dong, Y.C. Yu, W Z. Li, J. Electrochem. Soc. 149 
(2002) A1132 

Z.H. Bi, B.L. Yi, Z. W. Wang, Y.L. Dong, H.J. Wu, Y.C. She, M.J. Cheng, Electrochem. 
Solid-State Lett. 7 (2004) A105 

J. Yan, H. Matsumoto, M. Enoki, T. Ishihara, Electrochem. Solid State Lett. 8, A389 (2005) 
J.B. Goodenough, J.E. Ruiz-Diaz, Y.S. Zhen, Solid State Ionics 44, 21 (2000) 

T. Yao, Y. Uchimoto, M. Kinuhata, T. Inagaki, H. Yoshida Solid State Ionics 132, 189 (2000) 
V.V. Kharton, F.M.B. Marques, A. Atkinson, Solid State Ionics 174, 135 (2004) 

K. Kakinuma, H. Yamamura, T. Atake. Defect Diffusion Forum 159, 242—244 (2005) 
S. Nakayama, M. Sakamoto, J. Eur. Ceram. Soc. 18, 1413 (1998) 

T. Ishihara, H. Arikawa, T. Akbay, H. Nishiguchi, Y. Takita, J. Am. Chem. Soc. 123, 203 
(2001) 

T. Ishihara, S. Ishikawa, M. Ando, H. Nishiguchi, Y. Takita, Solid State Ionics, 173, 9 
(2004) 


第 5 章 ” 钉 钛 矿 型 氧化 物 中 氧 离子 的 扩散 性 


J. A. Kilner, A. Berenov, J. Rossiny 


5.1 简介 


分 子 式 为 ABO, 上 且 具 有 和 钙 钛 矿 型 结构 的 复合 金属 氧化 物 为 数 众多 。 这 些 材料 
显示 出 了 一 些 颇 有 价值 的 物理 化 学 性 质 ， 比 如 铁 磁 性 、 催 化 活性 、 铁 电 性 、 巨 磁 
阻 效 应 、 离 子 导 电 性 以 及 混合 电导 性 。 如 前 所 述 ， 有 很 多 结构 类 型 被 归 类 为 钙 钛 
矿 ， 包 括 理 想 立 方 结构 、 畸 变 斜 方 六 面体 、 畸 变 正方 结构 、 畸 变 斜 方 体 以 及 六 方 
GaFeO, 型 等 。 本 章 将 对 有 关 这 类 材料 氧 离子 扩散 方面 的 文献 进行 综述 ， 因 为 这 
是 理解 该 类 材料 其 他 物理 性 质 的 基础 。 与 该 领域 相关 的 文献 很 多 ， 而 该 综述 涉及 
内 容 有 限 ， 因 此 本 章 旨 在 介绍 其 发 展 趋势 以 帮助 研究 者 理解 不 同 组 成 的 材料 在 不 
同 条 件 下 氧 离 子 迁 移 性 能 的 不 同 。 为 此 ， 这 类 材料 的 结构 差异 将 被 通过 一 级 近似 
被 忽略 ， 但 是 在 比较 数据 时 应 该 注意 这 些 差 异 。 研 究 氧 扩散 存在 的 最 基础 的 困难 
是 所 涉及 材料 相关 数据 的 多 维 性 。 比 如 ， 扩 散 性 受 温 度 、 氧 分 压 、A 和 了 B 阳离子 
种 类 、A 或 B 位 被 摊 杂 的 程度 以 及 偏离 理想 状态 下 A 和 B 占有 率 之 比 (1:1) 的 
程度 等 因素 的 影响 。 大 多 数 上 述 问 题 尚 未 被 研究 清楚 ， 并 且 相 关 研 究 数 据 也 非常 
欠缺 。 为 了 便于 理解 ， 本 章 将 分 看 干 节 讲 述 氧 离子 迁移 方面 的 问题 ， 所 涉及 的 内 
容 包括 类 钙 钛 矿 材料 的 基本 概念 与 测试 方法 ， 以 及 氧 离子 迁移 率 方面 的 研究 。 
5.1.1 扩散 系数 的 定义 

材料 中 存在 氧 浓度 e, 梯度 时 ， 会 出 现 氧 流通 量 J,， 可 用 非 克 第 一 定律 
( Fick's first law) 予以 说 明 . 



































J,=-DVe, (5.1) 
式 中 “7 一 一 氧气 的 自 扩 散 系数 。 
在 任何 场合 下 (化 学 场 或 电场 )， 有 迁移 速率 存在 时 ， 连 续 性 方程 可 表示 为 
菲 克 第 二 定律 (Fick's secord law) : 
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de, 
dt. 
Philibert 证 明 ， 在 化 学 场 中 式 (5.2) 可 被 简化 为 以 下 形式 ， 其 中 Dou fe 
表 化 学 扩散 系数 : 


= -y= -Dye, - Tc, (5.2) 


de, 
到 = 
化 学 扩散 系数 通过 热力 学 增强 因子 与 自 扩 散 系 数 存 在 一 定 的 关系 。 我 们 在 此 
将 不 涉及 有 关 Du 的 文献 ， 不 仅 因为 这 方面 的 文献 颇 多 ， 而 且 还 因为 其 有 些 偏 
离 本 章 讨 论 的 主题 。 
5.1.2 氧气 示 踪 物 扩散 系数 
一 般 情 况 下 ， 通 过 测定 示 踪 物 扩散 系数 可 确定 自 扩 散 系 数 ， 此 时 氧气 示 踪 物 
P WAR D* =D, 其中, 为 相关 因子 ， 代 表 偏 离 跳跃 点 几率 分 布 (HEF 1) 
的 程度 。 我 们 在 此 将 依照 参考 文献 [2, 3]. 所 述 的 分 析 : 对 一 种 因为 存在 氧 空 
位 而 出 现 能 移动 性 氧 空位 的 材料 而 言 ，Z 可 从 随机 走势 理论 中 以 原子 参数 的 方 
式 推导 得 出 : 


= Denem Vc (5.3) 











AG 
e ii j AG, 
D m (1-c) SEN |] 























" AH, AS, 
ef (1-c) D -RT Ja! -全 | (5. 4) 
式 中 z 等 价 临近 位 置 的 数目 ; 
Cl =<) 未 被 占用 的 等 价位 置 分 数 ， 可 用 [VS] |[ 克 罗 各 一 明 克 
( Kröger- Vink) feu] TV 
a, 迁移 氧 空位 浓度 (可 表示 为 位 置 分 数 a,) 是 指 等 价位 置 之 间 
的 距离 ; 
v, 特征 唱 格 频率 ; 
nexp| ae | EEN FH ERIE 
AN, ll AS, —ÀXERS SF IAA EA o 
将 B 定义 为 
z AS 
B= pl) (5.5) 
然后 
AH 
D' =B[ V; ue) E (5. 6) 


将 D, 定义 为 空位 扩散 系数 ， 即 
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(5.7) 


AH, | 
kT 


D. SEN 一 

因此 ， 氧 自 扩 散 系数 可 表示 为 

D' =[Y ]D, (5.8) 

WGk— OR, aa ZA TB Ku RT aaa 
散 系 数 的 贡献 具有 指导 意义 。 在 此 ，[V.] 代表 移动 空位 浓度 ， 区 别 于 化 学 计 
量 学 空位 浓度 ( 即 通 过 组 分 氧 离子 氧化 值 确定 的 浓度 ) ， 存 在 这 种 区 别 的 原因 在 
于 类 荤 石 型 氧化 物 中 经 常 存在 的 空位 俘获 '”， 或 空位 有 序 ' 沾 。D, 包含 一 些 与 空 
位 移动 有 关 的 术语 ， 比 如 氧 离 子 从 邻近 点 阵 位 置 跳跃 至 空位 的 难 易 程度 。Mi- 
zusaki 等 人 中 之 前 就 已 经 给 出 了 空位 扩散 率 D, 的 数据 ， 这 些 数据 表明 不 同 的 钙 詹 
矿 材料 存在 细小 差异 。 这 是 非常 有 趣 的 发 现 ， 后 面 的 部 分 我 们 会 对 此 进行 讨论 。 因 
此 ， 理 解 这 些 材料 空位 浓度 的 变化 及 其 如 何 影 响 氧 自 扩散 系数 显得 非常 重要 。 

该 阶段 需 强调 的 一 点 是 自 扩 散 系 数 的 测定 ， 对 混合 导电 性 钙 詹 矿 材 料 尤 是 。 
Philibert 发 表 了 一 篇 综述 扩散 率 测定 的 方法 和 相关 技术 的 论文 "。 有 诸多 电化 学 
方法 可 以 测定 陶瓷 样品 的 多 种 扩散 系数 。 使 用 上 述 方法 获得 的 数据 必须 慎重 处 
理 ， 因 为 存在 很 多 误差 来 源 ， 尤 其 是 对 于 多 和 孔 样 品 而 言 ， 会 产生 一 些 导 致 气体 向 
下 扩散 的 微 了 筷 。Sunde 等 人 中 最近 指出 使 用 电势 阶 跃 法 时 会 出 现 这 些 影 响 。 到 目 
前 为 止 ， 最 直接 的 测定 方法 是 根据 二 次 离子 质谱 分 析 (SIMS) 深度 梯度 延伸 出 
的 同位 素 交 换 法 ,早期 的 一 些 文献 中 对 此 有 所 描述 *” ， 即 同位 素 交 换 深度 梯度 
技术 (IEDP)。 这 种 技术 可 以 测定 示 踪 物 扩 散 系 数 D， 且 该 综述 中 所 涉及 的 多 数 
数据 是 通过 IEDP/SIMS 法 获得 的 。 

5.1.3 表面 交换 系数 

氧 表面 交换 系数 是 测定 这 类 和 氧化 物 材料 氧 迁移 速率 时 又 一 个 非常 重要 的 动 
力学 参数 。 在 平衡 条 件 下 ， 通 常 通过 测定 通过 氧化 物 表面 的 中 性 氧 交 换 通 量 即 可 
获知 该 系数 ， 可 用 下 列 反 应 予以 解释 . 

EE (5.9) 


通 量 与 表面 空位 浓度 、 表 面 电 子 浓 度 以 及 氧气 的 游离 率 有 关 ， 然 而 目前 限 步 
速率 尚未 得 到 鉴证 。Kilner 等 人 "已 经 推导 出 体积 、 表 面 空 位 浓度 与 表面 交换 
系数 之 间 的 关系 ， 以 试图 解释 一 些 La 基 钙 钛 矿 材料 表面 交换 系数 和 扩散 系数 所 
对 应 的 活化 烂 之 间 明 显 的 关联 性 。 考 虑 到 具 双 阳极 结构 的 对 称 电池 中 AC. 电极 的 
行为 ，Adler 等 人 "也 推导 出 相似 的 关联 性 。 如 前 所 述 ， 氧 表面 交换 的 确切 机 制 
尚 不 明确 ， 然 而 很 明显 ， 空 穴 浓度 是 一 个 非常 重要 的 参数 。 

从 更 加 实用 的 角度 来 看 ，Adler 等 人 中 和 Steele 等 人 号 1 均 强 调 表面 交换 量 对 
阳极 性 能 的 影响 。 他 们 都 认为 特征 长 度 L (XE XS D/k) 非常 重要 。 该 长 度 是 
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氧 透 过 薄 混 合 导 电 膜 (比如 阳极 ) 的 通过 量 从 由 膜 中 扩散 作用 限 值 向 由 表面 扩 
散 过 程 限 值 的 转折 点 。 关 于 表面 交换 系数 方面 更 为 详细 的 讨论 ， 读 者 可 参阅 
Maier FI De Souza ^! 的 相关 论文 。 
5.1.4 缺陷 化 学 及 氧 的 输送 

有 相当 数量 的 材料 具有 和 钉 铁 矿 结构 ， 然 而 从 氧 的 运输 角度 来 看 ， 那 些 用 于 
SOFC 和 氧 分 离 膜 的 相关 材料 得 到 了 最 为 广泛 的 研究 。 这 类 材料 通常 是 3,3 型 钙 
Sg (BI A**B**0,)， 其 中 铀 系 金属 占据 A 位 ， 过 渡 金 属 占据 B 位 ， 受 体 在 A 
MEIR (通常 是 锯 ) 。 这 些 混 合 导 电 型 钙 钛 矿 的 主要 特点 之 一 是 化 学 计量 数 取 值 
范围 很 宽 ， 从 次 化 学 计量 数 到 超 化 学 计量 数 均 有 ， 这 导致 其 导电 性 以 及 氧 交 换 与 
氧 运输 等 性 质 过 然 不 同 。 为 了 理解 氧 运输 方面 的 性 质 ， 我 们 首先 来 了 解 这 些 混合 
导电 型 钙 铁 矿 材料 的 理论 缺陷 结构 ， 然 后 将 其 预期 性 能 和 实测 结果 加 以 比较 。 
5.1.5 缺陷 平衡 

这 些 材料 的 缺陷 结构 并 不 简单 ， 而 是 同时 存在 一 定数 量 的 缺陷 平衡 ， 从 而 对 
实测 值 产 生 影响 。 首 先 ， 我 们 必须 考虑 假设 混合 型 导体 La, _,Sr,BO;,, 的 内 在 缺陷 
过 程 ， 其 中 经 历 了 肖 特 基 (Schottky) 无 序 和 内 在 电子 无 序 。 相 关 分 析 如 下 :1 ; 




















“OQ” ym" +V} EI (5.10) 
*"Q"—oe! +h’ (5.11) 

X (5.11) 还 可 以 看 作 B 阳离子 从 +3 价 变 成 +2 价 和 +4 价 : 
2B; —>B +B; (5.12) 








对 B 位 阳离子 价 态 可 变 的 钙 铁 矿 而 言 ， 还 应 该 考虑 到 唱 格 中 发 生 的 氧化 一 
还 原 过 程 。 晶 格 被 氧化 可 能 导致 其 形成 富 氧 材 料 ， 其 中 也 会 产生 阳离子 空 从 -1 s 
3/20, «6B; —930: + V" +V! «6B; (5.13) 
壬 富 氧 区 ， 阳 离子 空位 的 形成 将 通过 肖 特 基 平 衡 降低 其 氧 空位 浓度 。 
通过 电子 或 空位 机 制 可 对 受 体 进行 补偿 ,或 对 这 些 材料 而 言 ， 更 为 重要 的 是 
电子 和 空位 的 组 合 补 充 机 制 。 








28r0 +1/20, «2B; —2Sr!, +303 +2B, (5.14) 
2SrO —28r, 20: + V7 (5.15) 

因此 所 形成 的 电 中 性 包含 了 所 有 可 能 存在 的 缺陷 种 类 . 
BEV] *3[V2] *[Sr,] * [B5] 22LV7 1 +[B; ] (5.16) 


为 构建 Brouwer 示意 图 来 展示 这 些 缺 陷 浓 度 和 Po, Z W] 的 关系 ， 有 必要 进行 
一 系列 的 近似 处 理 以 达到 完全 电 中 性 。 首 先 对 应 是 5 > 0 且 材 料 为 超 化 学 计量 数 
的 区 域 (RI): 
3L] +3L Vs] = [Bs J (5.17) 
该 区 域 后 为 符合 化 学 计量 数 的 区 域 (RII) ， 其 中 钙 铁 矿 充 当 控制 其 化 合 价 的 
半导体 ， 并且 0-0; 
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[Sra] 2 LB, ] (5.18) 

这 些 钙 钛 矿 材料 最 为 重要 的 特点 之 一 是 受 体 补偿 不 会 从 电子 补偿 突然 切换 到 

空位 补偿 ， 但 存在 一 个 较 宽 的 区 域内 两 种 补偿 机 制 混合 存在 。 在 这 个 区 域 ， 材 料 

符合 次 化 学 计量 数 ， 此 时 8 为 负 值 ， 且 取 值 范围 为 -x/2 ~0， 其 中 , x 是 受 体 浓 
度 (RM): 





[Sra] =2[V; ] +[B; ] (5.19) 
在 男 一 个 区 域 (RIV) P, BATHR TEMM, JF HL6 的 取 值 固定 为 
ô= -x/2: 


[Sri] 22L V7 ] (5. 20) 
最 终 ， 钙 钛 矿 材料 变 成 还 原状 态 (RV) ， 因 此 形成 氧 空位 和 电子 : 
[Bs ] :2L V; ] (5.21) 





AALS. 1 示 出 了 普通 受 体 (4°) 被 稀土 摊 杂 的 3,3 型 钙 钛 矿 RE, A DO, 的 5 
个 区 域 。 
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5.1 ZRP RE, A DO, 氧化 物 的 Brouwer 图 (其 中 显示 出 氧 含量 6、 
氧 空位 浓度 [V] 、 导 电 性 o 与 氧 分 压 之 间 的 函数 关系 所) ) 
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为 与 实验 数据 进行 比较 ， 需 对 一 些 钙 詹 矿 材 料 进行 检验 。 图 5.2 示 出 了 
1000C F, 3 种 3,3 SIS Ze GEO HN (其 中 B 位 离子 为 Mn、Fe 和 Co) 的 非 
化 学 计量 性 数据 与 Po 之 间 的 函数 关系 “" 。 很 明显 ， 尽 管 经 过 受 体 迭 杂 ， 但 水 
锰矿 在 高 Pu 区 (Pu=1) 仍 超 化 学 计量 数 (RI，56>0)。 当 Pu, 降低 时 ， 水 锰矿 
显示 出 一 个 对 应 RII 性 能 的 稳定 状态 ， 即 6 =0。 该 性 能 意味 着 氧 空位 浓度 将 变 得 
非常 低 ， 并 且 对 受 体 掺 杂 严 重 的 材料 也 是 如 此 。 图 5. 2 显示 的 水 锰矿 即使 在 氧 分 
压 达到 10 7 atm 时 仍 不 会 变 成 低 于 化 学 计量 数 (RI, 8«0) 的 状态 。 因 此 ,在 
正常 SOFC 阳极 运行 条 件 下 ， 水 锰矿 材料 具有 低空 位 浓度 ， 故 具有 较 低 的 自 扩 散 
系数 。 另 一 套 更 为 复杂 的 非 化 学 计量 性 等 温 线 由 Tagawa FARR, 
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图 5.2 ZIRE Ek La Gr BO0，，(B = Mn Fe 和 Co) 
非 化 学 计量 数据 与 1000 下 Po, ZA BCE A 


与 水 锰矿 相 比 ， 瘤 钴 矿 和 铁 氧 体 在 高 Pu, 时 处 于 混合 补偿 区 (RI), 6 介 于 0 
和 一 x/2 之 间 。 因 此 ,在 正常 阳极 条 件 下 ， 上 述 材料 具有 高 氧 空位 浓度 和 高 氧 扩散 
系数 。 对 铁 氧 体 而 言 ， 在 较 低 Po, 时 会 出 现 一 段 对 应 于 RV 性 能 的 平缓 稳定 状态 ， 
表明 受 体 由 空位 补偿 ， 并 且 该 材料 变 成 以 离子 导电 为 主 的 导体 。 从 这 些 数据 及 之 前 
的 分 析 来 看 ， 很 明显 ， 在 这 些 受 体 掺 杂 材 料 中 缺陷 数量 发 生 了 显著 变化 ， 并 日 与 温 
度 、 氧 分 压 及 B 位 过 渡 金 属 的 种 类 相关 ， 其 中 B 位 过 渡 金 属 离 子 的 影响 可 能 更 为 
重要 。 现 在 ， 我 们 可 考虑 一 下 这 些 氧化 物 中 组 成 的 改变 对 氧 传输 性 能 的 影响 。 


5.2 电子 一 离子 混合 导电 型 氧化 物 (MEIC) 的 扩散 性 


MEIC 展现 出 一 些 非常 有 趣 的 电化 学 性 质 ， 并 且 因 此 被 用 作 高 温和 中 温 
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SOFC 的 阳极 ,也 被 用 于 进行 氧 分 离 的 渗透 膜 。 

用 于 商业 推广 所 使 用 的 材料 以 钙 钛 矿 电 子 一 离子 混合 导电 型 氧化 物 为 主 ， 然 
而 多 数 材料 组 成 复杂 ，A 位 和 B 位 均 有 被 取代 的 现象 。 因 此 ， 针 对 这 些 材 料 的 缩 
写 问 题 进 行 了 很 多 讨论 。 比 如 ，LSM 和 LSCF 经 常用 作 阳 极 材料 的 缩写 ， 但 这 个 
缩写 还 代表 了 不 同 程度 的 Sr 取代 、B 位 取代 以 及 A 位 缺陷 ， 因 此 这 个 缩写 涉及 
一 系列 具有 不 同性 质 的 材料 。 必 须 通 过 对 比 其 确切 组 成 才能 比较 每 一 类 材料 的 氧 
传递 性 质 。 值 得 注意 的 是 ， 很 少 有 文献 详细 分 析 这 类 材料 的 纯度 ， 而 纯度 可 能 会 
影响 氧 的 传递 ， 对 陶瓷 材料 而 言 更 是 如 此 ， 因 为 晶 界 能 够 影响 总 体 传输 速度 。 
5.2.1 A 位 阳离子 对 氧 扩 散 的 影响 

钙 铁 矿 结构 A 位 可 能 出 现 两 种 类 型 的 取代 。 当 取代 离子 的 氧化 态 与 主体 离 
子 不 同时 ， 会 出 现 异 价 取 代 ， 因 此 引入 了 取代 离子 的 有 效 电荷 。 为 保持 电 中 性 ， 
这 些 电荷 不 得 不 通过 形成 相反 电荷 的 缺陷 来 子 以 补偿 。 可 通过 改变 B 位 阳离子 
氧化 态 (电子 补偿 ) 或 形成 相反 电荷 的 空位 〈 离 子 补偿 ) 达到 上 述 状态 ， 这 种 
情况 已 经 在 前 面 的 受 体 摊 杂 材料 部 分 进行 了 讨论 。 取 代 离 子 和 主体 离子 相同 ， 即 
为 同 价 摊 杂 。 因 此 ，A 位 唱 格 未 引入 电荷 ， 并 且 不 需要 进行 电荷 补偿 。 然 而 ， 因 
为 主体 阳离子 和 取代 阳离子 尺寸 失 配 ， 所 以 将 会 出 现 弹性 应 变 效 应 。 

有 些 人 研究 已 经 针对 A 位 主体 离子 和 取代 离子 进行 了 不 同形 式 的 元 素 组 合 。 
考虑 到 铀 离子 具有 较 大 的 离子 半径 ， 并 且 较 易 获得 ， 所 以 在 过 去 几 十 年 时 间 内 经 
常 被 选 作 主 体 离 子 。 由 于 碱 士 金属 离子 具有 与 铀 离子 相近 的 离子 半径 ， 且 在 
SOFC 运行 条 件 下 能 具有 较 好 的 热力 学 稳定 性 ， 所 以 经 常 被 用 来 作为 取代 离子 。 
碱土 金属 摊 杂 对 不 同 钙 钛 矿 型 化 合 物 氧 示 踪 物 扩散 系数 的 影响 列 于 图 5. 3a 
(793% Sm, , Sr, CoO, ?'! 和 800%C La, Se Co, 77 ) 和 图 5.3b (900%C La, , 
Ca, Co," 和 900% La, Se Matt, 277 pL 1000C La, Sr, Fe0, 77) 中 。 所 有 这 
些 数据 均 通 过 高 氧 分 压 〈 约 Ibar?) 的 实验 获得 ， 以 模拟 运行 中 SOFC 的 阳极 环 
境 。 从 图 5.3a 可 看 出 ， 尽 管 所 有 等 温 扩散 系数 随 着 受 体 摊 杂 量 的 增加 而 增加 ， 
但 销 基 材料 的 变化 (6 个 数量 级 ) 幅度 远大 于 铬 和 锰 基 材料 。 

通常 认为 钙 钛 矿 型 化 合 物 中 的 氧 扩 散 是 通过 氧 空 位 机 制 进行 的 。 因 此 ， 通 过 
掺 杂 能 实现 扩散 系数 增加 的 最 有 可 能 原因 是 氧 空位 浓度 增加 。 人 然而， 如 前 所 述 ， 
B 位 阳离子 的 种 类 决定 了 每 类 材料 电 中 性 近似 的 有 效 性 (比如 RI, Uu. HEAR), 
掺 杂 辉 砷 钴 矿 的 氧 示 踪 物 扩散 系数 的 显著 增加 源 于 这 些 化 合 物 (R HD) 中 氧化 
学 计量 数 偏 低 '。 然 而 如 此 解释 必须 谨慎 ， 因 为 空位 浓度 和 空位 扩散 系数 的 乘 
积 可 能 导致 扩散 增强 [WX (5.8) ] ， 下 面 将 就 此 详细 论述 。 
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图 5.3 异 价 摊 杂 对 下 列 材料 示 踪 物 扩散 系数 的 影响 ( 除 参 考 文献 [22, 27] 外 ， 其 余 论 
文 涉及 的 实验 均 在 latm 压力 下 进行 ， 而 参考 文献 [22] 和 参考 文献 [27] 涉及 的 实验 分 别 
TE 34 和 40Torr9 的 压力 下 进行 ) 


a) RE,_,Sr,CoO, (RE =La、Sm， 温 度 为 800%C 217241) 





b) La, , A, TnO, (A=Sr, Ca; 


Tm = Cr, Mn, JEH 900 [7-5-6] ， 以 及 Tm =Fe， 温 度 为 1000% (71) 


5.2.2 B 位 阳离子 对 氧 扩散 的 影响 

到 目前 为 止 ， 仅 有 一 项 研究 系 
统 化 地 研究 了 B 位 阳离子 对 氧 扩散 
的 影响 i。 销 掺 杂 La, Sro MnO; ,; 
对 氧 扩散 的 影响 示 于 图 5$.4。B 位 
挫 杂 使 其 在 1000*C 时 的 氧 扩 散 性 提 
高 了 5 个 数量 级 ， 表 面 交 换 系 数 提 
高 了 2 个 数量 级 。 这 是 非常 有 趣 的 
发 现 ， 因 为 此 时 A 位 钼 取代 的 比例 
是 保持 不 变 的 。 很 明显 ，B 位 阳 离 
子 的 性 质 再 次 决定 了 电 中 性 近似 的 
性 质 。 图 5.2 给 出 的 早期 数据 表明 ， 
我 们 可 将 Lag s Sta: Matt, (R I) 移 
至 La, ,Sr ,Mn0，，(R M), 
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1000% F Lao, Sro, Mn, ., Co, 0, WA A 





扩散 系数 D 和 表面 交换 系数 上 与 Co 含量 y 的 


5.2.3. A 位 阳离子 空位 对 氧 扩散 的 影响 
A 位 空位 对 钙 钛 矿 材料 氧 扩散 的 影响 已 经 在 La MnO, (y =0，0.1) 中 
进行 了 研究 。 结 果 发 现 ， 引 入 10% 的 La 空位 对 氧 示 踪 扩散 系数 的 数值 没有 影 
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响 。 其 氧 扩散 的 活化 能 从 2. 49eV (符合 化 学 计量 数 的 样品 ) 增加 到 3. 05eV 
(La, ,Mn0,) 。 通 常 认 为 由 于 引入 La 缺陷 所 导致 的 氧 空位 能 形成 缺陷 复合 体 〈 如 
| WV- V1')。 相 同 的 情况 是 , 在 (Lay gsSt15),CoO,_5 (s 20.98, 177) 中 ,A 
位 缺陷 并 未 对 其 氧化 学 扩散 的 参数 产生 影响 。 
5.2.4 和 氧 扩散 系数 与 温度 之 间 的 关系 

除 遵 循 等 温 效应 外 ， 理 解 扩 散 的 表 观 活化 能 与 组 成 之 间 的 函数 关系 也 非常 重 
要 。 钙 詹 矿 结构 中 氧 离 子 扩散 的 难 易 通 常 取决 于 由 扩散 系数 阿 累 尼 乌 斯 曲线 所 佑 
算出 的 表 观 活化 能 数值 的 大 小 。 然 而 ， 表 观 活化 能 E, 受 多 因素 影响 ， 即 

E, = AH, + AH, + AH, (5.22) 
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Sri, *V; 全 Sr 上 (5.23) 
AH, 影响 计量 空位 浓度 ，AH, 影响 移动 空位 浓度 ， 而 AH 仅 影 响 空位 扩散 
系数 。 因 此 ， 如 果 可 确定 计量 空位 浓度 (或 更 加 准确 地 说 ,移动 空位 浓度 )， 则 
可 得 出 D, 数 值 ， 从 而 获得 AH, 的 数值 。 
首先 ， 从 图 5.5a 和 图 5. 5b 可 分 别 看 出 La, , A, TmO, (A=Sr, Ca, Tm = 
Mn, Fe 和 Cr) 和 RE,_,Sr,Co0，(RE =La, Sm) 中 碱土 金属 摊 杂 对 其 示 踪 物 扩 
散 表 观 活化 能 的 总 体 影响 。 尽 管 数 据 很 多 ,但 因 扩 散 性 退火 时 和 氧 分 压 存 在 差距 ， 
所 以 可 明显 看 出 对 Mn 和 Cr 基 钙 钛 矿 迭 杂 后 其 表 观 活化 能 升 高 ， 而 对 Fe 和 Co 
基 钙 詹 矿 失 杂 导致 其 表 观 活化 能 降低 。 
















































































4.04 m" 人 a La; Cars a Sm, ,Sr,CoOs 
Ex A | a Lai. Sr,MnO; ° e La, Sr, C00; 
o La; ,Sr,FeO; 
3.04 A " 
: i 
> 11^ A3 
Sash ^" . 
8 
"204 3 8 
ei: 
jo © e 
1.04 o e a 
0 02 04 06 08 10 | 0 01 02 03 04 05 06 
Sr 和 Ca 占 位 比率 (x) Sr 占 位 比率 (x) 
a) b) 


图 5.5 异 价 摊 杂 对 下 列 材料 中 示 踪 物 扩散 表 观 活化 能 的 影响 
a) La, ,Sr, Matt, 在 Tam 29 和 0. 13atm!! | La, Ca, CrO, 在 0. 13atm!5! 以 及 La, _,Sr,Fe0， 








在 0. 06atm 7799) b) La, Sr, Gott, ZE Latm 2717 HU 34Torr 2?! JJ. Sm, |. Sr, CoO, 在 latm 
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为 解释 性 能 差异 ， 可 通过 氧 示 踪 扩散 实验 估算 空位 扩散 系数 ， 并 利用 热 重 技 
术 研 究 手段 获知 计量 空位 浓度 。 在 运算 过 程 中 校正 系数 / 取 值 为 0.69。 几 种 钙 鲍 
矿 材料 空位 扩散 系数 的 计算 值 如 图 5.6 所 示 。 值 得 指出 的 是 ， 如 前 所 述 ， 钙 詹 矿 
型 氧化 物 的 氧 空位 扩散 系数 计算 值 非常 接近 ， 而 其 氧 扩散 系数 及 与 温度 之 间 的 关 
系 截然 不 同 。 钙 钛 矿 结构 空位 扩散 的 活化 能 约 为 0. 94eV = 0. 07eV ， 而 与 组 分 离 
子 的 性 质 无 关 。 这 一 数值 与 通过 原子 模拟 技术 计算 的 氧 空位 迁移 烩 (LaMn0，，， 
0.67eV ^") 非常 接近 ， 并 在 Islam" 报道 的 几 种 钙 钛 矿 迁 移 痊 的 数值 范围 内 
(0.6 ~0. 8eV), 
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图 5.6 JULEP EAD REGIS tr HO Su SE ZAIN [La _,Sr,CoO,_; 
(x 20.1909, x 20.2791, x =0.5'!) | Ta, Sr FeO, , (x 2099, x 20.179, 
x 20.25P*) . La, Cag Dr, Pl. Lag (Sr, Co, Feo 0, TI. EA et E 

( Zro. ss Cao. iO, 955 Zry ss Mgo 171 gg» UO, o Fl Ce0 wm) 的 相关 数据 来 自 参 考 文献 【34] ] 














这 一 发 现 有 一 些 非常 有 趣 的 含义 ， 如 不 同 钙 铁 矿 材 料 活 化 能 的 差异 源 自 缔 合 
或 空位 形成 所 需 能 量 的 不 同 。 尽 管 很 难 区 别 这 2 种 组 分 ， 但 是 有 些 现象 将 提供 有 
用 的 信息 : 

1) 在 此 所 讨论 的 大 多 数 材料 包含 由 于 La 被 Sr 取代 而 形成 的 非 计 量 比 钙 钛 矿 。 
28 [rdi EEE nf FHS A AH, 的 原子 化 运算 进行 估算 。Islami2 对 Sr 3228 B 2 d 
相关 计算 的 结果 表明 其 数值 为 零 ， 意 味 着 捕获 现象 不 会 发 生 ， 并 且 实 际 上 空位 可 自 
由 参与 迁移 过 程 。 绝 大 部 分 捕获 能 量 用 于 调整 因 主 体 离子 和 取代 离子 尺寸 不 匹配 
而 导致 的 弹性 上 应力， 因此， 尺寸 接近 的 Las* (1.36À) 和 Sr* (1.44 A) D 
配 良 好 ， 捕 获 能 量 最 低 。 

2) 通过 热 重 分 析 技 术 测 得 的 计量 空位 浓度 可 知 不 同 材料 Dp, 匹配 程度 ， 这 
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表明 所 有 这 些 空位 都 是 移动 的 ， 因 此 捕获 现象 是 难以 避免 的 。 

如 果 可 不 考虑 空位 捕获 的 影响 ， 那 么 活化 丛 存在 的 差异 源 于 空位 形成 对 应 能 
量 的 差别 。Tagawa A A C EEE) LSM 材料 氧化 “还原 反应 的 偏 摩尔 始 数值 很 大 ， 
占 了 这 些 材料 活化 能 的 较 大 份额 。 

E HUES Ze Ek gt La 被 Sr 取代 量 越 大 ,活化 能 越 小 ， 原 因 也 在 于 空位 形 
成 组 分 的 改变 。 在 早期 的 研究 中 ,计算 结果 表明 La, Gr Fe, _, M La, 
Sr,CoO, , 7" 用 碱土 金属 摊 杂 后 ， 空 位 形成 所 需 能 量 会 降低 。 之 后 ，Lankhorst 和 
Bouwmeester'” 提供 了 一 个 模型 用 来 解释 La, Ge Co, ,存在 的 这 一 现象 ， 且 兼顾 

影响 因 空位 形成 而 产生 的 电子 所 导致 的 宽 传导 带 被 逐渐 填充 的 影响 因素 。 

有 趣 的 现象 是 ， 一些 具 一 石 型 结构 的 氧化 物 对 应 的 扩散 系数 也 被 包括 在 图 
5.6 中 ,， 且 其 数值 与 钙 钛 矿 材 料 的 相应 数值 接近 ， 但 活化 能 稍 低 (0.47 ~ 
0. 62eV) 7* 。 这 一 结果 表明 这 些 不 同 氧化 物 的 氧 空位 扩散 系数 (移动 性 ) 基本 
接近 ， 氧 扩散 主要 依靠 自由 空位 浓度 及 空位 捕获 程度 予以 区 别 。Sr 取代 La 的 镍 
猴 矿 缺失 捕获 现象 可 能 是 其 具有 较 高 氧 扩散 系数 的 重要 因素 。 

5.2.5 和 氧 分 压 的 作用 

令 人 不 解 的 是 ， 极 少 有 人 研究 氧 分 压 对 氧 扩散 的 影响 ， 可 能 是 因为 在 实验 上 
很 难 获得 与 压力 相关 的 可 靠 数 据 。 有 一 项 非常 有 趣 的 研究 加 剧 了 之 前 就 业已 存在 
的 有 关 空 位 扩散 系数 之 争 ， 该 研究 的 成 果 列 于 图 5.7 中 中 。 这 项 针对 混合 导电 、 























logio[D*/(cm2/s)B Dy/(cm?/s)] 
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图 5.7 800 F La, ,Sr ,Cou Fe; 40, ;的 示 踪 物 扩 
BARD + 及 空位 扩散 系数 D, 与 分 压 之 间 的 关系 
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混合 B 位 取代 的 钙 钛 矿 Lay Dn, Don: Feos 03 的 研究 结果 表明 , Æ 800 F, W 
着 氧 分 压 的 增加 其 氧 扩散 逐渐 降低 。 如 果 用 在 相同 温度 下 通过 TCA 测定 出 的 计 
量 空位 浓度 来 推算 空位 扩散 系数 ， 我 们 可 以 再 次 看 到 等 温 空 位 扩散 系数 是 恒定 
的 ， 并 且 与 从 图 5. 6 中 获得 的 数据 基本 吻合 。 


5.3 ”离子 导电 型 钙 钛 矿 的 氧 扩 散 














有 些 La 基 钙 钛 矿 展 现 出 离子 导电 的 性 质 ， 这 些 材 料 包括 LaYO,  .. Lalin," 
和 LaGa0, "', ERAP, A 位 和 了 B 位 分 别 被 Sr 和 Mg 取代 后 ， 其 氧 离子 导电 
性 得 到 加 强 。 通 过 这 些 材料 的 离子 电导 率 很 容易 得 出 其 氧 离 子 扩散 率 ， 仅 有 少数 
测量 手段 是 从 示 踪 物 扩 散 率 获得 的 。 对 La, _, Sr,Ga,_, Me, (LSGM- 
8282) ^ 系列 化 合 物 的 多 数 材料 而 言 ， 其 实测 氧 扩 散 率 比 挨 杂 量 为 9. 5mol% 的 包 
稳定 氧化 错 高 出 很 多 ， 如 图 S.8 所 示 。 这 一 结果 与 MEIC 类 似 ， 可 能 源 于 这 些 La 
基 钙 詹 矿 中 存在 极 少量 的 空位 捕获 ， 从 而 导致 了 其 具有 较 高 的 移动 空位 浓度 。 














logio[D*/(cm?s 1)] 
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图 5.8 具有 莹 石 型 结构 (9. 5mol% YSZ'°!) 和 钙 钛 矿 结构 
(La, Sp YO, TI. 1SGM-9182^! & LSGM-8282/77 ). 的 
离子 型 导体 中 氧 离子 扩散 率 的 阿 累 尼 乌 斯 曲线 



































5.4 DREI CH PHAD 


具有 与 钙 钛 矿 型 化 合 物 结构 类 似 的 材料 为 数 众 多 ， 这 些 化 合 物 包 括 Rud- 
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dleston- Popper 系列 ( A, ,,B,,,0;,,4)， 其 中 第 一 类 具有 K,NiF, 结构 (n =1°), 
这 类 材料 的 氧 扩散 性 能 最 近 已 经 得 到 研究 ,最 为 显著 的 是 稀土 金属 基 
RE,Ni0,.,。 这 类 材料 在 氧 分 压 较 高 时 呈现 氧 过 剩 ， 并 通过 氧 填 隙 显示 出 扩散 现 
象 。 尽 管 这 些 材料 非常 有 趣 ， 但 是 本 章 不 对 此 进行 闭 述 。 

一 些 针对 双 钙 钛 矿 结 构 的 研究 发 现 最 近 得 以 发 表 。 双 钙 钛 矿 结构 的 分 子 式 为 
A,B,0。。 通 过 A* 离子 在 A 位 取代 50% 而 形成 分 子 式 为 AA" BLO, 的 化 合 物 。 如 
果 取 代 离 子 具 有 较 低 价 态 ， 就 会 形成 AA* B,0, ,。 最 近 有 研究 表明 ，A DATS 
子 的 次 序 将 对 该 类 钙 铁 矿 材 料 的 氧 扩散 性 能 造成 很 大 的 影响 。 高 分 辩 率 电镜 对 双 
SEL H" GdBaCo,0,,, (O<d<1) 的 研究 表明 ，Gd 和 Ba 离子 在 (001) 面 有 序 排 
列 ， 氧 空位 主要 分 布 于 Gd0 面 "1。 氧 空位 这 种 特殊 的 排列 似乎 是 为 了 有 利于 氧 
输送 。GdBaCo,0; ,si 和 PrBaCo,0,,, 9 具有 较 高 的 氧 示 踪 扩散 系数 (575°C ith 
度 下 约 为 10 cms) 和 较 低 的 氧 示 踪 扩散 活化 能 (0. 60eV) 。 


5.5 氧 扩散 参数 之 问 的 关系 


有 些 人 研究 试图 用 非常 简单 的 参数 来 说 明 钙 詹 矿 型 化 合 物 氧 扩散 之 间 的 差异 ， 

pst - (ra +ro) [44] Je] -大 EL Bar 
LN cc A 对 钙 詹 矿 材 料 的 大 量 离子 导电 
数据 进行 了 分 析 ， 他 们 得 出 的 结论 是 ， 当 钙 钛 矿 材料 的 容许 因子 约 为 0.96、 有 具 
有 较 大 比 自由 体积 〈 单 位 唱 胞 体积 减 去 组 分 离子 体积 ) 以 及 挫 杂 离子 和 主体 离 
子 半径 比 约 为 1.05 时 ， 其 离子 导电 性 最 佳 。 因 此 ，Sr 取代 La 的 钙 詹 矿 呈 现 出 的 
离子 电导 率 最 高 。 另 外 ， 计 算 机 模拟 结果 表明 ，La 位 被 Sr 离子 取代 后 ， 有 些 钙 
钛 矿 型 化 合 物 “”“; 具 有 最 低 分 散 能 量 。 有 些 研 究 尝 试 将 钙 钛 矿 的 扩散 性 或 离子 
导电 性 (多 为 活化 能 ) SHA AAA MR AR AO! Hin. Beek 
型 化 合 物 氧 扩散 的 活化 能 随 着 金属 一 氧 键 长 平均 值 的 减 小 而 降低 '”; ， 随 着 自由 
体积 的 增加 而 降低 " ”1 ， 而 随 着 扩散 氧 离子 经 过 的 鞍点 (由 两 个 A 阳离子 和 一 个 
B 阳离子 组 成 的 三 角形 确定 ) 临界 半径 的 增加 而 降低 5 。 另 外 ,测定 所 得 的 传 
输 参 数 之 间 存 在 一 定 关系 ， 即 自 扩散 系数 和 表面 交换 系数 之 间 存 在 关联 1 。 

最 近 ， 对 大 量 有 关 钙 钰 矿 材料 的 示 踪 扩散 数据 的 分 析 结 果 表明 在 氧 扩 散 过 程 
rh, 指 前 因子 和 活化 能 测量 值 之 间 存 在 关联 。 对 受 体 摊 杂 的 LaMn0, , 
LaCoO,, LaFeO,, LaCrO, 和 给 体 摊 杂 的 ATIO, (A=Ba, Sr, Ca) 而 言 ， 其 活化 
能 与 指 前 因子 的 对 数值 旦 线性 关系 ( 见 图 5.9)。 这 种 关系 [ HI Meyer- Neldel 规 
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则 (MNR) 或 补偿 规则 ] 在 物理 、 化 学 和 生物 热 活 化 过 程 中 广泛 存在 ”1 Hin 
FERRER PRED BO". mër BA PREP ROW Pd 自 扩散 的 相关 参 
数 均 遵 循 Meyer- Neldel 规则 。 
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图 5.9 一 些 物 质 的 活化 能 与 指 前 因子 的 对 数值 之 间 的 关系 
a) LaFeO,, LaCrO,, LaCoO, b) LaMnO,, ATiO, 





式 (5.4) 所 示 的 示 踪 物 扩散 系数 可 重新 表达 为 
D' SI - c,) a?v, xex| E x 
AH, + AH, + AH, 
ev| = RT | 

其 中 所 有 符号 代表 的 含义 之 前 均 已 定义 。 如 前 所 述 ,在 氧 扩散 的 过 程 中 伴随 

了 一 些 行为 ,如 氧 离子 迁移 空位 形成 以 及 捕捉 位 置 ( 即 挫 杂 阳 离子 ) 缔 结 氧 空位 。 
因此 , KE REI AE AS, Zem AS, wR aa MAE AS, DA Bik Beka AE AH, 、 空 
MIERZE AH, RMSE AE AH, 均 被 包含 于 式 (5. 24) 中 。 尽 管 式 (5.24) 中 的 
非 指数 参数 取决 于 钙 钛 矿 材料 的 化 学 组 成 及 其 所 处 环境 的 相关 参数 (主要 是 温度 
和 和 氧 分 压 ) ,但 毫 无 疑问 ,这 些 参数 的 变化 会 导致 指 前 因子 系数 的 实测 值 改 变数 个 
数量 级 。 事 实 上 , 钙 詹 矿 结构 中 相关 因子 j 的 估算 值 约 为 0. 67°") ; 对 多 数 钙 钛 矿 
材料 而 言 ,其 伪 立 方 相 钙 钛 矿 晶 胞 的 参数 a, 约 为 4+1AL ;特征 唱 格 频率 v, 约 为 
10? ~ 10? Hz?! ;理想 立方 相 钙 詹 矿 中 等 效 近邻 位 置 为 6。 非 指数 参数 的 主要 变化 
存在 于 未 被 占据 的 等 效 位 置 的 分 数 (1-c)。 比 如 ,在 于 挫 杂 的 钴 酸 盐 La, 
Sr,Co0;_; 中 氧化 学 计量 比 6 变化 幅度 为 3 BCEAO) 。 同 时 ,测试 结果 表明 ， 
D, 的 变化 范围 超过 了 9 个 数量 级 ( 见 图 5. 9a), Dit. PHI uk AR 
时 ,MNR 即 存在 。 
有 些 模 型 试图 将 热 活 化 的 一 般 过 程 和 扩散 过 程 的 箭 变 和 烩 变 联系 起 来 。 
Zener ^" 认为 活化 状态 的 大 部 分 活化 能 与 扩散 离子 导致 的 晶 格 弹性 变形 有 关 。 





(5.24) 
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Almond 和 West ^" HP HU S, AIG E, 的 关系 解释 了 Agl- Ag, MoO, 的 MNR: 
S, - E/T, (5.25) 
其 中 ,温度 T, 和 材料 的 融化 温度 或 有 序 一 无 序 转变 温度 有 关 。 最 近 ，Yelon 
等 人 :55 提出 的 一 个 处 理 多 元 激发 的 模型 显示 MNR 的 一 些 活 化 过 程 是 自发 过 程 。 
他 们 认为 在 一 个 系统 中 ， 如 果 过 程 的 活化 势 难 6, 显著 高 于 单 激发 所 需 能 量 Ep, 
那么 多 个 激发 过 程 的 组 合 需 超过 整个 过 程 的 活化 势 艰 。 因 此 ， 活 化 能 势 垒 的 增加 
将 导致 所 需 激发 能 量 的 增加 ， 从 而 造成 系统 的 构 型 箭 增加。 









































5.6 小 结 


本 章 介绍 了 钙 铁 矿 型 氧化 物 (尤其 是 在 SOFC 中 所 使 用 的 材料 ) 中 氧 离子 的 
扩散 。 同 时 ， 本 章 还 介绍 了 A 位 异 价 取代 的 钙 铁 矿 的 缺陷 模型 。 对 一 些 钙 钛 矿 
材料 (MRE, MRE, RRRS) 中 的 氧 示 踪 扩散 数据 进行 了 简单 综述 。 数 
据 表明 ， 不 同情 况 下 锰 酸 盐 的 氧 示 踪 扩散 系数 竟 相 差 10 个 数量 级 之 多 ， 并 受 一 
些 因素 的 影响 ， 如 温度 、 氧 分 压 以 及 A 位 离子 和 B 位 离子 的 性 质 等 。 在 这 些 材 
料 中 ， 氧 扩散 通过 空 穴 扩散 机 制 产 生 。 可 移动 氧 空位 的 浓度 将 决定 钙 然 矿 材料 的 
氧 扩 散 性 。 同 时 ， 空 穴 扩散 能 力 不 受 钙 铁 矿 结构 中 A 位 和 /或 B 位 离子 性 质 的 影 
响 ， 其 活化 能 约 为 0.94eV +0.07eV。 异 价 摊 杂 对 氧 示 踪 扩 散 表 观 活化 能 的 影响 
非常 复杂 ， 并 与 B 位 过 渡 金 属相 关 。 本 章 还 讨论 了 一 些 通过 实验 测 得 的 氧 扩散 
参数 之 间 的 关系 ， 比 如 Meyer- Neldel 规则 。 
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第 6 章 钙 钛 矿 型 氧化 物 及 相关 材料 的 
晶体 结构 无 序 、 移 动 氧 离子 扩散 
途径 及 晶体 结构 


Masatomo Yashima 


6.1 简介 


具有 较 高 离子 导电 能 力 的 固体 氧化 物 得 到 了 广泛 关注 ， 原 因 在 于 其 其 有 诸多 
潜在 的 应 用 ， 比 如 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC)、 人 传感器、 催化 剂 及 电池 等 。 诸 
如 二 氧化 钳 (Zr0,) MARRU, SS (BnO,) ABEST. SUE 
(Ce0,) 基 固 体 溶液 ' "以 及 铬 酸 钢 基 化 合 物 等 氧 离子 导体 均 得 到 了 广泛 的 研究 。 
如 果 想 对 电解 质 和 电极 材料 进行 改进 ， 就 需要 更 好 地 理解 离子 导电 的 机 理 ， 更 重 
要 的 是 理解 这 些 材 料 在 高 温 下 性 能 最 佳 时 的 晶体 结构 [5 505 。 研 究 人 员 经 详细 
结构 分 析 明 确 了 离子 导电 型 材料 和 混合 导电 型 材料 结构 的 无 序 现象 及 移动 离子 的 
扩散 途径 5 65820251。 

BARI, (La, Sr, ) (Ga,_,..Mg,Co,) 0, ,被 用 作 SOFC Di fg RE Ti. 
离子 一 电子 混合 型 导体 (La, ,Sr, ) (Co,_,Fe,) 0, _* 被 广泛 用 作 SOFC 的 电极 材 
Hmm | BALE A Lay 。(Ti, NBo os) 0, ww 在 高 温 下 具有 A 位 缺陷 的 ABO 
WEG ERD £514 77 。 该 材料 属于 离子 导电 型 导体 2 ， 研 究 双 钙 钛 矿 结构 中 的 
无 序 、 扩 散 途 径 并 比较 这 些 立方 相 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 导电 性 是 非常 有 趣 的 事情 。 
本 章 ， 我 们 将 对 (Lag s Sros ) (Gaos Mgo Cooo0s) Oh al, Lage, (Tio os Nbo os) 
o... (Lay ¢Sto.4) Co0, ,以 及 (La ,Sn 4) (Coo Fe, 1 0, 4? AA 5 
钛 矿 结构 的 材料 的 结构 无 序 以 及 氧 离子 扩散 途径 进行 综述 。 具 有 KNIE, 型 结构 
的 A. PO, 基 氧 化 物 作为 新 型 离子 一 电子 导电 性 导体 22 已 经 得 到 了 深入 的 研究 ， 
其 中 A 和 B 分 别 为 较 大 和 较 小 的 阳离子 。A,BO, 基 氧 化物 的 晶体 结构 包含 钙 钛 
DAREMA AO iB, Dit WEE ABO, 基 氧 化 物 的 结构 无 序 及 氧 离 子 扩 
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散 途 径 并 加 以 比较 是 非常 有 趣 的 。 在 此 ， 我 们 还 将 对 K,NiF, 型 (Prog Lai) 
( Nio, 74 Cuo. 21 Gay, 05) Opl 的 结构 无 序 及 氧 离子 扩 散 途 径 进 行 综述 。 


6.2 高 温 中 子 粉末 衍射 


一 些 AB0;_s* 钙 钛 矿 结构 的 材料 ， 其 中 A AB 分 别 代 表 尺 寸 较 大 和 较 小 的 阳 
离子 ， 是 离子 型 导体 ， 而 男 一 些 AB0;_* 钙 钛 矿 型 化 合 物 属于 离子 一 电子 混合 导 
电 型 导体 。 一 些 较 重 的 元 素 ， 如 La 和 Ba 占据 了 A 位 置 ， 但 因 移 动 的 0 阴离子 
是 一 种 较 轻 的 元 素 ， 所 以 传统 的 X 射线 粉末 衍射 在 检测 氧 离 子 位 置 和 占有 率 无 
序 方面 不 太 人 敏锐 。 为 了 研究 钙 钛 矿 型 离子 导体 和 混合 导电 型 导体 中 的 移动 氧 离 子 
扩散 途径 、 结 构 无 序 以 及 晶体 结构 “ ,我 们 使 用 了 高 温 中 子 粉 末 衍 射 。 选 
择 这 种 测试 方法 的 理由 如 下 : 

1) 与 其 X 射 线 散 射 因 子 相 比 ， 氧 原子 具有 较 大 的 相干 散射 长 度 。 图 6.1 示 
出 了 两 种 方法 中 氧 原 子 的 相对 散射 能 力 。 
































图 6.1 HARK (Lay, s Sro.2 ) ( Gay 4Mg, ıs Cog) 03 5 中 的 X 射线 散射 
因子 平方 值 (ER) 和 中 子 散 射 长 度 〈 右 图 ) 的 相对 大 小 (其 中 阳离子 
X 射线 散射 因子 的 平方 值 大 小 被 认定 为 与 阳离子 中 子 散射 长 度 相等 ) 

















2) OH. ， 样 品 表面 经 常 因为 加 工 方法 (Uem. DER. Wt. UE 
以 及 热膨胀 ) 不 同 而 各 异 ， 因 此 会 导致 衍射 峰 强 度 和 位 置 发 生 漂移 。 所 以 ,使 
用 由 Bragg- Brentano 几何 学 得 到 的 传统 高 温 X 射线 衍射 数据 难以 进行 结构 优化 和 
电子 密度 分 析 。 而 基于 通过 高 温 中 子 粉末 衍射 所 得 数据 进行 的 结构 分 析 受 烧结 、 
晶 粒 生长 、 裂 解 、 落 发 及 热 脱 胀 等 加 工 方法 的 影响 较 小 。 

3) 不 存在 电子 干涉 时 会 得 到 简单 密度 图 。 从 X 射线 衍射 数据 得 到 的 电子 密 
度 图 不 仅 包 括 结构 无 序 而 且 还 包括 电子 云 。 相 比 而 言 ， 从 中 子 衍 射 数据 所 得 的 核 
子 密度 图 不 包含 电子 云 。 

4) 中 子 形态 因子 不 受 散 射 角 的 影响 ， 故 在 解释 原子 位 移 参 数 和 结构 无 序 方 
面 能 获得 较 高 的 精密 度 。 
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5) 加 热 炉 本 身 对 中 子 的 吸收 程度 较 低 ， 保 证 了 数据 质量 。 
我 们 为 高 温 中 子 衍 射 测 试 装置 专门 设计 并 制造 了 新 的 加 热 炉 ( 见 图 
E EE 











图 6.2 ”中 子 衍 射 器 HERMES? Reg Ak Emm dep P pe ar 

















1) 能 在 空气 气氛 内 、 温 度 高 达 1900K 条 件 下 长 时 间 使 用 而 不 会 出 现 热 解 。 

Dil mim m it. 

3) 不 会 出 现在 LaCrO, 加 热 器 中 经 常 出 现 的 低温 热 解 现 象 。 

使 用 这 种 加 热 炉 后 ， 可 使 用 150 探测 系统 HERMES 在 空气 气氛 中 进行 中 子 
粉末 衍射 测试 ， 温 度 范围 为 室温 至 1850K。 该 仪器 安装 在 日 本 东海 原子 能 机 构 的 
JRR-3M Jas EU^79 。 加 热 炉 被 安装 在 一 个 样品 桌 上 ， 具 有 1. 82A 波长 的 中 子 
通过 使 用 Ge 单 色 器 的 (331) 反射 获得 。 

尽管 使 用 HERMES 不 能 检测 唱 面 间距 (d spacing) 小 于 0.93A 的 衍射 数据 ， 
但 是 该 衍射 器 拥有 足够 的 强度 和 功率 收集 数据 ， 并 具有 良好 的 技术 统计 进行 核子 
密度 分 析 。 可 在 20 =3° ~157° 范 围 内 以 0. 1" 步 长 收集 数据 。 在 收集 数据 时 ， 样 
品 的 温度 保持 恒定 ， 并 且 使 用 PP-R (ETE 1396) 电热 偶 与 样品 接触 。 


63 ”离子 导电 型 导体 移动 氧 离子 扩散 途径 解释 中 的 数据 处 
BR. Rietveld Ar. Wii KI (MEM), UN Nik 
基础 拟 合 ( MPF) 


实验 得 到 的 衍射 数据 可 利用 包括 Rietveld lr, Ai A3 (MEM), DU 
大 法 为 基础 拟 合 (MPF) 在 内 的 组 合 手段 进行 分 析 …"” 。 本 来 用 于 通过 最 小 二 
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乘法 对 粉末 衍射 数据 进行 结构 精 修 的 Rietveld 分 析 在 RIETAN-2000 程序 上 运 
行 ”] RIETAN-2000 程序 能 够 在 结构 精 修 后 生成 结构 因子 及 其 误差 。 基 于 中 子 
结构 因子 及 其 误差 采用 MEM 获得 核子 密度 分 布 5“” 550; 只 要 能 满足 对 称 
要 求 ， 任 何 类 型 的 复杂 核子 密度 分 布 均 可 使 用 MEM 进行 分 析 ，MEM 计算 在 
PRIMA 程序 上 运行 ”1 。 为 了 减少 Rietveld 精 修 过 程 中 因 结 构 模 型 简单 而 引起 的 
偏差 ， 在 MEM 分 析 后 还 使 用 REMEDY 循环 这 一 递 次 求 近 法 予以 处 理 ( 见 图 
6.3) 。 在 这 一 过 程 中 ， 结 构 因 子 F.(MEM) 用 MEM 分 析 获 得 的 核子 密度 进行 依 里 
叶 变 换 计算 。 在 随后 的 MEM 为 基础 的 拟 合 (MPF) 中 ， 固 定之 前 从 MEM 分 析 中 
获得 的 结构 因子 FL MEM) ， 与 结构 有 关 的 参数 比如 比例 因子 、 形 貌 (profile) 、 
晶 胞 以 及 背 底 参 数 等 ) 用 RIETAN- 2000 EAT AE?” ZS MPF 评估 过 的 表 观 结构 
因子 F,CMPF) 再 用 MEM 进行 分 析 。MPF 和 MEM 分 析 交 替 进 行 ， 直 到 可 靠 指数 
不 再 下 降 (REMEDY 循环 ) 。REMEDY 循环 能 够 提供 可 靠 的 核子 密度 分 布 〈 见 图 
6.3), "4 MEM 成 功 获取 核子 密度 时 ，MPF 分 析 中 基于 结构 因子 (Re) 与 布拉格 强 
度 (R,SERQ) 获得 的 可 靠 因子 较 Rietveld 分 析 中 获得 的 可 靠 因子 低 。 


人 | trea 
E. om 
CC rese > ee 


eee eee REMEDY 循环 -------, 






































重复 操作 以 
改善 可 靠 性 


图 6.3 包括 Rietveld 分 析 、MEM 和 MPF 在 内 的 联合 技术 流程 图 [REMEDY 循 

环 (其 中 MEM 和 MPF 交 蔡 、 循 环 使 用 ) 用 以 改善 核子 密度 的 可 靠 性 。Fo (Ri- 

etveld) 为 Rietveld 分 析 所 得 结构 因子 实测 数值 。Fe(MEM) 是 MEM 核子 密度 
的 计算 值 。F,( MPF) 是 根据 MPF 分 析 所 得 的 结构 因子 实测 数值 ] 











0. 4 快速 氧 离子 导体 ( La, ,Sr, ， ) ( Ga, ,Mg, 15 Co, 05 ) df Ge 
中 氧 离 子 扩 散 途 径 
6.4.1 简介 
具有 ABO，, 钙 钛 矿 结构 的 匀 酸 铀 基 材 料 具有 较 传 统 包 稳 定 氧化 钳 更 高 的 氧 
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PREC! ， 这 些 材料 的 晶体 结构 已 经 成 为 许多 研究 的 主题 ?52 ， 并 且 已 
经 通过 计算 避 ” 和 衍射 技术 "5 对 儿 酸 铜 中 氧 离子 扩散 途径 进行 了 研究 。 在 此 ， 
我 们 将 介绍 (Lay ,Sr ,) (Gag ,Mg ıs C09 )0, ,在 1665K、1471K 及 1069K FA 
离子 的 扩散 途径 和 结构 无 序 受 温 度 的 影响 ""] 。 为 了 进行 比较 ,我 们 还 将 介绍 
LaGaO, 在 1663K Dok rn. 。 对 (Lag g Spa: 1 ( Gao, g Mego 15 Coo 95) 0; 
和 LaGaO, 中 的 结构 无 序 进 行 比较 是 非常 有 趣 的 ， 因 为 (LaosSro，) (Gao sMgo is 
Co, s ) Oo, ;的 氧 离子 电导 率 大 约 是 LaGa0; 氧 离 子 电导 率 的 10 fip (ILE 6.4/9), 
6.4.2 实验 及 数据 处 理 

在 这 项 工作 中 ,我 们 选择 使 用 一 种 具有 (Lag Sr，,) (Gap g Mgo, Doan )0，。 
化 学 组 成 的 材料 ， 这 是 因为 向 锋 酸 铜 中 挫 杂 Co, Sr 和 Mg 会 有 效 加 强 其 氧 离子 电 
FR ( 见 图 6. 4 ) 5。 通过 固 相 反应 合成 了 js 
高 纯度 的 实验 样品 '" 。 对 最 终 产物 的 化 学 分 Qs LE 
析 结 果 表 明 其 组 成 为 ( Lao go， Sro wz00) ) i —O-:LSGMC 
( Gao, ae Mg, 15(6) Coo 55905 ) Os 863) , 其 中 括号 中 or DRUMS 
的 数字 是 指 最 后 一 位 数字 的 误差 。 中 子 粉末 衍 
射 实 验 是 在 空气 气氛 下 分 别 于 温度 1069. 2K x 
1. 6K、1470.7K +1.3K 和 1664.6K +1.4K if 
行 的 ， 使 用 了 如 前 所 述 的 具有 MoSi, IMAR 
的 加 热 炉 以 及 HERMES fii] o LaGaO, 的 
中 子 衍 射 数据 是 在 1663K、 空 气 气氛 中 获得 CT 
的 。 入 射 中 子 的 波长 为 1. 8207A。 粉 末 衍 射 谱 | 
图 是 在 20 =5° ~155° 范 围 内 获得 的 。 衍 射 数据 
使 用 RIETAN-2000 f FF 7" fü] FH. Rietveld 法 和 ee 
MPF Bea ae 而 使 用 PRIMA 程序 AA tt x 
进行 MEM 4 
SC WE 图 6.4 LaGa0;( 圆 点 ) 和 (Can 

假定 其 在 1665K ( 见 图 6.5) Mirik my — os ros) One CISCMO, ere 
具有 空间 群 为 Pm3m 的 理想 钙 詹 矿 结构 ， TS RR ie i 
(Lap g5to.2) (GaosMgo 15Coo.0s ) 02.8 的 结构 已 经 n Sed ui ee ya. 

antea 850. 15 400. 在 差异 的 根源 在 于 结构 不 同 ) 
成 功 进行 了 精 修 。1069K 下 ， 该 材料 在 假定 具 
有 R3c 对 称 的 情况 下 进行 了 分 析 ， 因 为 此 温度 下 Pm3m 相 不 容许 R3c 反射 存 
FE! 。 精 修 后 的 晶体 学 参数 列 于 表 6. 1 中 。 奢 董 石 晶 格 的 单 胞 体积 因为 热膨胀 
的 原因 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 ， 氧 原子 的 原子 位 移 参 数 数值 较 大 且 各 向 异性 
(ULE 6. 5a 和 表 6. 1) ， 所 有 阳离子 的 各 向 同性 原子 位 移 参数 以 及 氧 离子 的 等 效 各 
向 同性 原子 位 移 参 数 随 着 温度 的 升 高 而 增加 (R 6. 1) ， 与 其 在 高 温 下 具有 较 高 
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温度 , 空间 群 


表 6.1 


1069.2 +1.6K, R3c 


(La, Sr, ;) (Ga, Mg, , Co, ) 0, , B S H3 RT SEE LFU 


1470. 7 +1.3K, Pm3m 


1664. 6 x 1.4K, Pm3m 





唱 胞 参数 a 2b =5.5587(9) A; c 213. 629(3) À a 23.9618(2) À a 23.9744(2) À 
晶 胞 体积 V=364.7(1)A3(V, =60.78(2)A3) 9 V -62.184(4) Å? V-62. 779 (4) Å? 
等 效 点 位 置 /g 6a/1.0 15/1.0 15/1.0 
Lag gsSro > 
x,y,z 0, 0, 1⁄4 1/2, 172, 172 1/2, 1/2, 172 
Uj, = Ux, 22U,, 20.025(4) Å? ; 
原子 位 移 参数 Uz; 20.033(9) A?; U =0. 0391 (9) A? U 20.0454(9) Å? 
U's = Un 20A?; U,, =0.028A? 
等 效 点 位 置 /g 6b/1.0 1a/1.0 1a/1.0 
Gag 8 Mën 15 Coo, os 
x, y, Zz 0,0,0 0,0,0 0,0,0 


原子 位 移 参数 


Uj, =U» =2U，=0.016(4)A2; 
Uss =0.018(7) Å? ; 
Us = Un 20A?; U,, =0. 017Å? 


U =0. 0274 (9) Å? 


U =0. 0343 (9) Å? 








Se kkä CALE YE Sree FOI 


CLAS ee fe NS GS GO ^g 











等 效 点 位 置 /g 18e/0. 9333 3d/0. 9333 3d/0. 9333 
0 
X, yz 0. 529 (4) , 0, 1/4 1/2,0,0 1/2,0,0 
U,, =0. 028A? ; Du 20.039(10) A’; 
Us 20.0712À^ ; Du 20.0268(12) À^ ; U,, 20. 0817À^ ; U, 20.0292 (13) A’; 
Uy, =2U 20.018(8) À^ ; 
原子 位 移 参数 U» = U3, =0.0935(13) A?; U» = U3, 20.0935(13) A?; 
Uss =0. 087(11) A’; 
U =U = Dan = 0A? U = Us = Uy, = 04? 
U's =0.5U = -0.012(3) A? 
Ry, =6.53% , R, 24.9796, Ry, =6. 90% , R, =5. 20% , Ry, =6. 35% , R, 24.9496, 
Rietveld 精 修 中 的 可 靠 性 因子 了 拟 合 优 度 =1.492, R =3. 16% , 拟 合 优 度 =1.610, R 23.6396, 拟 合 优 度 =1. 485, R, =2.68% , 
Rp =1. 90% Ry =2. 23% Rp =2. 39% 
最 终 基于 MEM 全 谱 拟 合 的 可 靠 性 
SS R, 21.9296 , Ry =1.52% R, 22.0396 , Ry - 1. 24% R, 21.9196 , Ry =1. 34% 
因子 了 
` R; (MEM) =1. 74% R; (MEM) =1. 18% R,(MEM) =1. 48% 
最 终 MEM 分 析 的 可 靠 性 因子 2 
wR, (MEM) =2. 04% wR, (MEM) -1. 3596 wR, (MEM) - 1. 4696 


ig, 占有 率 ; x, y, z 分 数 坐 标 。 
CD 标准 Rietveld 指数 。 

@) 可 靠 性 因子 :MEM 分 析 。 
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ez 精 修 过 的 晶体 结构 (图 6.5a) 以 及 1665K 温度 下 立方 相 pm3m (Lag, 














Sroa) (Gag Më 15 Coo.o5 ) Oz (Blo. 5b) 中 0.05fmA 习 的 核子 密度 等 面值 '" 
[其 中 LS 为 (La, sSro 2) 阳离子 ; G 为 (CaosMgoisCoo os ) 阳离子 ] 

















的 氧 离子 电导 率 相对 应 (Wie AT. 。 氧 离子 的 等 效 各 向 同性 原子 位 移 参 
数 较 阳 离子 大 ， 表 明 氧 离子 具有 较 高 的 扩散 能 力 。 

采用 Rietveld 分 析 获 得 的 结构 因子 进行 MEM 分 析 。17 167156 结构 因子 是 
分 别 从 1665K, 1471K 和 1069K 下 测 得 的 数据 中 获得 的 。 我 们 在 最 小 26 位 置 测 
定 立 方 100 反射 的 峰 强度 ， 因 为 100 面 反射 的 强度 能 够 给 MEM 分 析 最 为 重要 的 
信息 。 对 立方 晶 系 和 三 方 唱 系 分 别 使 用 64 x 64 x 64 和 96 x 96 x 96 像素 进行 
MEM 计算 。 基 于 布拉格 强度 的 R 因子 Ri 可 通过 REMEDY 循环 得 到 大 幅 改 善 
( 见 表 6.1)， 表 明了 (Lag gSro 2) (GaosMgo 1s C00. 05 ) 02 8 核子 密度 分 布 的 有 效 性 。 
从 REMEDY 循环 获得 的 核子 密度 等 值 面 能 够 提供 很 多 有 关 结 构 无 序 和 氧 离子 扩 
散 途 径 方 面 的 信息 ( 见 图 6. Sb 和 图 6.6)。 简 单 的 球状 模型 已 经 不 适 于 描述 氧 离 
子 的 空间 分 布 。 

为 了 将 结构 无 序 及 扩散 途径 可 视 化 ,图 6.6 示 出 了 (100). 面 的 MEM 核子 
密度 分 布 图 。 立 方 Pm3m 相 展 现 出 了 明显 的 各 向 异性 分 布 ， 与 原子 位 移 参 数 的 明 
显 各 向 异性 一 致 。 最 为 突出 的 特点 是 氧 离子 的 扩散 途径 。 粗 略 地 讲 ， 扩 散 途 径 分 
别 沿 着 [110], [011] 和 [101] 方向 进行 ,形成 了 三 维 网 络 扩散 途径 。 扩 散 途 
径 并 非 沿 «110 > 方向 (图 6. 5b 中 O1 和 02 理想 位 置 的 直 虚 线 ) BO,[ = (Gay 
Mg, ,5Coo 95) 05. ] 八 面体 的 边缘 ， 而 是 呈现 弧 形 (有 箭头 指向 的 弧 形 实 线 ) , 与 
B 位 阳离子 (图 6.5b 中 的 G) 保持 了 恒定 的 距离 。 这 种 弧 形 特征 与 通过 计算 所 
得 的 结果 吻合 “| ， 同 时 也 与 通过 概率 密度 函数 法 获得 的 势能 图 吻合 :%; 。 我 们 
首次 通过 核子 密度 分 布 获知 扩散 途径 ， 并 证 明 扩散 途径 受 其 温度 的 影响 后 ] 。 
1665K 时 扩散 途径 内 的 核子 密度 (JILE 6. 6a) 比 其 在 1471K 时 的 核子 密度 大 
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(SLPS 6. 6b) ， 这 与 氧 离 子 电导 率 随 着 温度 的 升 高 而 增 大 的 规律 一 致 〈 见 图 
6. 41”] )'31。 值 得 注意 的 是 ， 低 温 三 方 相 的 氧 离子 靠近 平衡 位 置 ( 见 图 6. 6c), 
而 在 高 温 立 方 相 中 分 布 于 理想 位 置 间 较 宽 的 区 域内 (ILE 6. 6a、b)。 这 种 有 趣 
的 分 布 现象 表明 对 称 性 更 好 的 Pm3m 相 氧 离子 迁移 时 具有 较 低 的 活化 能 。 如 图 
6. 6a, d'H, 立方 相 (Lag, Sr, ,). (Gag s Mgo 1s Cogo; ) 0;s 中 的 氧 离子 较 三 方 相 
LaGaO, 中 的 氧 离子 具有 更 大 的 分 布 范围 。 这 一 发 现 与 上 述 两 种 化 合 物 氧 离子 电 
导 率 存在 的 差异 相 吻合 ( 见 图 6.47), 











图 6.6 立方 相 pm3m(LaosSro;) (GaosMgo1sCooos)0;,s 在 1665K (图 6.6a) 和 1471K 
(图 6. 6b) 温度 下 (100) 面 及 三 方 晶 系 R3e (Lag g Sty.) (Gaos Mg, 14sCooos)02s 在 
1069K (图 6.6c) 温度 下 的 (012) 面 的 核子 密度 分 布 [分 布 范 围 为 0.3 ~ 4. 0fmÀ ^ 
( 步 长 为 0.3fmA-)50]。 以 及 三 方 晶 系 R3c LaGaO, 在 1663K 温度 下 (012) 面 的 核 
子 密度 分 布 (H16.64) 7" [G 和 0 分 别 代表 B 位 阳离子 (Gay Mg, is Coo. 95) AAR 
子 。 氧 离子 的 扩散 并 非 治 理想 位 置 确定 的 直线 路 径 ， 而 是 沿 图 示 的 虚线 路 径 以 绕 开 G 
离子 (图 6.6a 中 的 白色 箭头 ) Re pe fl d 中 的 细 黑 线 和 粗 虚 线 分 别 显示 了 pm3m 
和 R3c 的 晶 胞 。 在 低温 三 方 晶 系 结构 中 ， 氧 离子 被 置 于 靠近 平衡 位 置 的 区 域 ， 而 在 高 
温 立方 相 结 构 中 ， 氧 离子 散落 于 理想 位 置 间 的 广泛 区 域 ] 





































































































108 ”用 于 制造 固体 氧化 物 燃料 电池 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 





6.5 具有 双全 铁 矿 结 构 的 氧 离子 导体 La, s ( Tio o Nb, us) 
O,w 中 和 氧 离子 的 扩散 途径 


6.5.1 简介 

如 前 所 述 ， 一些 钙 钛 矿 型 ABO，; 相 具有 高 氧 离子 电导 率 。 在 6.4 节 ， 我 们 
4r 2H Y SEJTTRES TIUS 7372 2: PRIV Bi (Laus Sro.2) (Gag 5Mg, i5Coo 95 ) O; g 固体 溶液 
中 移动 氧 离子 的 扩散 途径 。 然 而 ， 尽 管 钙 钛 矿 型 结构 种 类 繁多 (比如 A 位 缺 
陷 的 双 钙 詹 矿 型 结构 ) ， 却 未 见 有 关 此 类 材料 扩散 途径 方面 的 报道 。 钛 酸 铀 固体 
VH Lais, 4 Ti. M,) Oss (JẸP M = Al 2K Nb, 0.05 <x<0.20, 5 为 氧 缺陷 浓 
BE) 具有 A rk [A EG A 45 49 07 57. JE kd Wor 
I) Yoshioka WBE T. Lag. (Tij ,Nb,) 0, s(x 20.05 ~0.15) 的 电 性 ， 
并 报道 x 20. 10 的 样品 显现 出 最 高 的 离子 电导 率 (973K TZN 10 7S em!) , AS 
W, 我们 将 介绍 Lay 6 ( Tio o Nbo os) Os- (x =0.08) 的 晶体 结构 及 氧 离子 扩散 
BRU, 
6.5.2 实验 及 数据 处 理 

La, 64 ( Ti, o2 Nb, os ) 0, ww 是 通过 园 相 反应 制备 的 中 " o ICP- OES 化 学 分 析 的 结 
果 表 明 最 终 产物 的 化 学 式 为 Lao ze (Tio sw Nbo oa) ) 0;o030)。 氧 原子 的 数值 
(2.993) 基于 电 中 性 计算 所 得 ， 并 表明 氧 缺 陷 的 数量 较 少 。 使 用 如 前 所 述 的 加 
Buy) € HERMES 衍射 器 5 分 别 于 769K、1281K 及 1631K 温度 下 收集 了 Lag 6 
(TiowNbo os )0;w 的 中 子 粉 末 衍 射 数据 ， 使 用 了 固定 波长 为 1.8143A 的 入 射 中 
子 ， 粉 未 衍射 数据 在 20 =3° ~ 152. 62" 范 围 内 测 得 。 在 测定 过 程 中 ， 样 品 温度 保 
持 在 +1.5K 范围 之 内 。 衍 射 数据 用 Rietveld 法 分 析 ， 然 后 分 别 使 用 RIETAN- 
2000 7" 和 PRIMA" 1 程序 分 析 MEM 和 MPF, 
6.5.3 结果 与 讨论 

在 假定 Lao 64 ( Tig o Nb, og) Oo. HE DÉI Dr PA/mmm 结构 (a = b = a,, 65920. 
下 标 p (RA ETT ESRD Z5TJ) 的 前 提 下 ， 分 别 于 769K、1281K 和 1631K 对 其 
进行 了 中 子 粉末 衍 射 的 Rietveld 分 析 。 精 修 后 的 晶 胞 和 结构 参数 以 及 R 参数 总 结 
于 表 6.217p 。 因 为 热膨胀 的 缘故 ， 唱 胞 参数 以 及 晶 胞 体积 随 着 温度 的 升 高 而 
增 大 。 图 6.7a 示 出 了 该 材料 利用 精 修 的 晶体 参数 画 出 的 晶体 结构 CR 
La, ws(TiuwNbuw)0, 在 高 温情 况 下 的 结构 形式 ， 其 具有 A 位 缺陷 的 钙 钛 矿 结 
构 ， 并 且 沿 着 c 轴 具 有 双 钙 钛 矿 ABO, Hoo 〈 晶 胞 内 分 子 式 数量 : Z =2) ， 其 中 
A =Lay MI B = (Tij Nb, s). La TE Lal 和 La2 位 置 的 占有 率 分 别 是 g(Lal) = 
1. 00 和 g(La2) =0.271051。 上 述 两 个 数值 的 差异 反映 出 La 占据 的 Lal-O1 和 La 
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表 6.2 La ( Ti, a Nb, us)O, o Rietveld 和 MPF 分 析 中 精 修 晶体 学 参数 及 可 靠 性 因子 5 
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温度 769K +1. 5K 1281K +1. 5K 1631K +1. 5K 
原子 /位 置 参数 
a (À) 3.8827 (2) 3.9019 (2) 3.9172 (2) 
c (À) 7. 8684 (4) 7.9118 (4) 7.9249 (5) 
Lal U (x10~7A?) 1.33 (7) 2.83 (9) 3.99 (12) 
La2 U ( x102À?) 0.8 (2) 1.9 (3) 1.3 (3) 
Ti; z 0.2625 (6) 0.2640 (7) 0.2621 (9) 
U ( x102À?) 0.54 (10) 1.95 (12) 2.51 (14) 
01 U,, ( x1072 A?) 2.5 (2) 4.5 (2) 5.1 (3) 
Us ( x 10-? A?) 1.3 (3) 2.3 (3) 2.8 (4) 
U.,( x 10-7 A?) 2.12 3. 76 4.32 
02 U,,( x1072À2) 3.7 (2) 5.5 (2) 6.4 (3) 
Us ( x1072 A?) 0.2 (2) 1.1 (3) 1.9 (4) 
U, C x1072 A?) 2.58 4. 05 4.91 
03 z 0.2340 (3) 0.2344 (4) 0.2373 (5) 
U, ( x1072 A?) 2.6 (2) 4.4 (2) 5.6 (3) 
Uy) ( x1072À2) 0.11 (10) 1.04 (11) 1.53 (14) 
Us3 ( x1072 A?) 3.16 (12) 4.81 (14) 5.9 (2) 
U.,( x1072 A?) 1.97 3.41 4. 36 
Ry, 75. 76% R,, =5. 21% R,, =5. 00% 
可 靠 性 因子 R, =4. 28% R, =3. 83% R, =3. 73% 
拟 合 伏 度 : 拟 合 伏 度 : Wate: 
3. 16 2. 87 2. 82 
R, =5. 38% R, =4. 19% R, =4. 33% 
可 靠 性 因子 Ry =3. 59% Ry =4. 36% Ry =5. 06% 
R, =6.03% R, =4.17% R, =4.05% 
Ry =3. 27% Ry =3. 13% Ry =3. 33% 
(D Rietveld 分 析 中 的 可 靠 性 因子 。 
@ 基于 MEM 的 谱 图 拟 合 过 程 中 的 可 靠 性 因子 。 
ik. 四 方 相 P4/mmm 空间 群 (No.123) Z =2。U， 原 子 位 移 参 数 ，Z， 分 数 坐 标 ; Lal, Lad, 01, 02 
和 03 位 置 占有 率 分 别 被 假定 为 1.0、0.271、1.0、0.9972 和 0.9972。Ti 和 Nb 原子 的 位 置 占有 率 分 别 被 假 


定 为 0.9209 和 0.0791。 在 分 析 过 程 中 ,原子 的 位 置 分 别 是 : Lal la (0, 0, 0); La2 1b (0, 0, 1/2); 
b2h(1/2, 1/2, z); Ol le(1/2, 1/2, 0); 02 1d(1/2, 1/2, 1/2); 03 4i(1/2, 0, z), 位 置 对 称 
约束 为 01 02 和 03 MER Un =U =U, =0; 01 和 02 位 置 的 Ui Us," UP HR Sr EC DLE 


Ti, 





N 
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La? @La2-02 


层 





c) 1281 K d) 769 K 





Sei 1631K 双 钙 钛 矿 Lag ( Tio. o2 Nbo og ) 0,。% 精 修 的 晶体 结构 (图 6.7a) , Lag 6 Tig o; 
Nb, «0, 4,7E 1631K (图 6.7b) , 1281K (图 6.7c) 和 769K (图 6.7d) 时 在 —0. ma ^ (1€ 
HE) 和 +0. Un ^ (3) 的 核子 密度 分 布 以 及 在 (100) 和 (001) 面 核子 密度 等 值 线 '" 
(图 6.7b、e、d) [HF Ti 原子 的 散射 长 度 为 负 值 ， 所 以 在 -0. 1fmA 一 处 将 让 和 Nb 位 表示 
为 浅 蓝 色 等 浓度 面 。 在 03 位 的 氧 原子 在 < 101 > 方向 具有 较 大 空间 分 布 ， 用 箭头 线 表 示 
(B), 03 原子 并 非 沿 着 箭头 虚线 所 示 直 线 方向 移动 ， 而 是 沿 着 箭头 实 线 所 示 弯 曲 路 线 移动 
(图 6.7a 和 b 中 的 A] 
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缺陷 的 La2- 02 层 的 交替 排列 [ 见 图 6.7a] 。 所 有 精 修 过 的 原子 位 移 参 数 均 随 着 
温度 的 升 高 而 增 大 ( 见 图 6.2) 。 氧 原子 的 等 效 各 向 同性 原子 位 移 参 数 比 那些 阳 
离子 的 略 大 ， 表 明 氧 离子 具有 较 大 的 扩散 系数 ( 见 表 6.2) 。 氧 原子 还 显示 出 了 
较 明 显 的 原子 位 移 参 数 的 各 向 异性 ， 表 明 氧 离子 围绕 固定 位 置 运 动 的 方向 性 。 在 
立方 相 钙 钛 矿 氧 离子 导体 (Lay Sroa) (GaoyMgusCouu)0,s 中 也 可 观察 到 类 似 
较 强 的 氧 离子 热 运动 及 各 向 异性 (ILE 6.5) ^, 

使 用 在 20 =4.0。~ 140" 范 围 内 收集 的 衍射 数据 、 唱 面 间 距 d > 1.0A 以 及 从 
Rietveld 分 析 获 得 的 结构 因子 进行 MEM 分 析 。 由 3 个 不 同 温度 下 测 得 的 所 有 数 
据 共 得 出 59 个 结构 因子 。 其 中 包含 了 在 最 低 20 位 置 ( 约 13") 的 001 反射 ， 因 
为 该 衍射 峰 提 供 了 氧 离子 无 序 排列 的 信息 。MEM 运算 是 在 将 晶 胞 分 割 成 64 x 
64 x128 像素 的 情况 下 进行 的 。 

使 用 REMEDY 循环 能 够 在 布拉格 强度 (R) 和 结构 因子 (Re) 的 基础 上 显 
Soe RAF ( 见 表 6.2)。 图 6.7b、c、d 示 出 了 经 REMEDY 循环 后 的 核子 密 
度 等 值 面 及 其 在 (100) 与 (001) 面 上 的 核子 密度 分 布 。 图 6. 8 显示 了 z=0.2 
时 在 ab 面 核子 密度 等 值 线 与 温度 的 关系 。 与 简单 原子 模型 ( 见 图 6.7a) 相 比 ， 
图 6.7b、c、d 以 及 图 6. 8 针对 位 置 无 序 及 移动 氧 离子 扩散 途径 方面 提供 了 大 量 
的 信息 。 

在 769K 时 ，03 原子 位 于 稳定 的 4 位 (1/2, 0, 0.234) 附近 。03 原子 在 
«101 > 方向 上 展现 出 轻微 膨胀 〈 见 图 6.7d 中 的 B)， 在 1281K 和 1631K 时 该 原 
子 变 大 ( 见 图 6.7c、b) 。 每 个 03 原子 的 概率 密度 与 其 最 近 的 03 原子 相关 ， 表 
明了 其 扩散 途径 (JILE 6.7a、b 中 A)。 扩 散 途 径 是 沿 着 稳定 03 位 置 附近 的 
[100] 或 [010] 方向 以 及 途径 中 心 周围 的 [110] 或 [110] 方向 。03 原子 通 
过 临近 的 Lal, La2 和 (Ti, Nb) 原子 形成 的 三 角形 向 最 近 的 Ai 位 迁移 。 随 着 温 
度 的 升 高 ，03 原子 的 空间 分 布 扩 大 ( 见 图 6.7 和 6.8)。 和 氧 离子 密度 随 温度 的 升 
高 而 增 大 这 一 现象 与 其 在 较 高 温度 下 具有 较 大 的 电导 率 一 致 2 。03 原子 迁移 时 
沿 着 一 条 曲线 路 径 以 与 (Ti, Nb) 原子 保持 一 定 的 距离 (IEI 6.7a, b 和 图 
6. 8a) ， 而 不 是 沿 <110 > 方向 的 直线 路 径 ( 见 图 6.7a、b 和 图 6. 8a 中 带 箭 头 的 
直 虚 线 ) 。 在 理想 立方 相 钙 钛 矿 型 化 合 物 (LaosSro， ) ( Ga, s Mg, Donen ) Oz 8 的 核 
子 密度 分 布 中 也 可 看 到 类 似 的 迁移 路 径 59] 。 对 具有 钙 钛 矿 结构 的 LaBO;,(B = Co, 
Mn, Ga, Cr 和 Fe) 进行 计算 机 模拟 的 结果 吕 汪 也 显示 扩散 途径 偏离 直接 路 径 。 

具有 理想 钙 钛 矿 结构 的 氧 离子 导体 (Lag Bt: 1 (GaosMgo 1sCoo0.0s) Os 展现 
Hi [110], [110], [011], [011], [101] 和 [101] 方向 的 扩散 路 径 ， 从 而 
形成 了 三 维 等 效 扩散 路 径 网 络 ( 见 图 6.5b) ! 。 相 反 ， 在 双 钙 钛 矿 材 料 La, c 
(TiowNbuw)0,% 中 却 因为 03 原子 沿 着 [110] 和 [110] 方向 迁移 而 形成 二 维 
扩散 路 径 〈 见 图 6.7b) 。 这 种 二 维特 征 源 于 该 材料 的 层 状 结构 ， 其 中 包含 La 占 
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据 的 Lal-Ol, (Ti, Nb)-O FI La 缺陷 的 La2-02 层 〈 见 图 6. 7a) 。 有 报道 称 在 斜 
Ji ERAS AK B UKE) La, «Li, isTi0;5 中 也 存在 二 维 锂 离子 导电 ， 其 中 锂 离子 
仅 在 靠近 La 缺陷 La2- 02 层 存 在 并 迁移 。 该 研究 结果 也 表明 具有 双 钙 钛 矿 结构 
的 离子 型 导体 中 的 氧 离子 扩散 也 是 二 维 的 。 











b) 
100% Pp e e s 
(0.35fm/À?) ji 
ije ës) 
Ti,Nb 
i A co» > c) 
L. pe Oe ( 
a 
0% . . * . 
(0.05fm/A3) 上 PF 


Reg 双 钙 钛 矿 型 PA/mmm Lag & (Tio o2 Nb, og ) Oz o Æ 1631K (Al 6. 8a) , 1281K 

(图 6.8b) 和 769K (图 6.8c) 时 于 z=0.2(0 <x, y «2) 的 ob 平面 的 核子 密度 分 

fil! [在 0.05 ~0.35fmA ;范围 内 ( 步 长 为 0.05fmA，) 等 值 线 。 图 6. 8a 中 的 实 

线 代 表 氧 离子 的 扩散 曲线 ， 虚 线 代表 理想 位 置 之 间 的 直线 途径 。 低 温 (769K) F, 

氧 离子 位 于 靠近 平衡 位 置 的 区 域 ( 见 图 6. 8c) ; 在 高 温 下 (1631K) ， 氧 离子 分 散 于 
常规 位 置 的 广泛 区 域内 ( 见 图 6. 8a)] 


















































6.6 具有 并 方 相 钙 钛 矿 结 构 的 阳极 材料 La, Sr, CoO, UL 
及 La, eSro.aCoo.sFe,. ,O, -5 的 品 体 结构 及 其 氧 离子 结构 


无 序 


6.6.1 简介 
在 SOFC 中 ， 当 使 用 挨 杂 匀 酸 铀 电解 质 时 ， 具 有 和 钙 詹 矿 结构 的 铜 镭 钴 氧化 物 
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La, ,Sr,Co0, ;以 及 La, ., Sr, Co, ,Fe,0;_; 是 非常 具有 潜力 的 阳极 材料 ”1。 三 方 
晶 系 R3c La, är. Gett, ;的 晶体 结构 是 诸多 研究 的 主题 %]。 然 而 ,很 少 有 研究 
者 关注 高 温 立方 相 La, Ge, Got, ;以 及 Lal_,Sr,Co_,Fe,0;.。， 而 其 对 SOFC 的 应 
用 非常 重要 。 我 们 将 在 本 节 介 绍 1531K 下 立方 相 Pm3m 钙 钛 矿 型 氧化 物 La, 
Sr, CoO, , PAR 1533K F La, ,Sr ,Co, g Fey ,003 的 晶体 结构 及 结构 无 序 。 
6. 6.2 实验 及 数据 处 理 
通过 固 相 反应 制备 了 Lao 6 Sro, 4 C00; — 以 及 La, Bra 4 Coo, g Fee, HIR. 空气 
气氛 下 ,使 用 HERMES 衍射 仪 收集 了 La, ,Sr ,Co0，, 在 室温 和 1531K 时 中 子 粉 
末 衍 射 数据 。 空 气 气氛 下 ,使 用 HERMES 衍射 仪 收集 了 Lay (Sr 4sCoo sFeo ,0;_; 在 
667K 和 1533K 时 中 子 粉 末 衍 射 数据 。 粉 末 衍 射 数 据 收集 范围 为 20 =5° ~ 155°, 
入 射 中 子 波 长 为 1.8207A。 在 数据 收集 过 程 中 ,使 用 Mosis 加 热 炉 将 样品 的 温度 
保持 恒定 '*i。 利 用 Rietveld 法 对 La, ,Sr ,Co0，, 在 1531K 及 La ,Sr 4 Co, Feo, 
0;_; 在 667K 和 1533K 时 的 衍射 数据 进行 分 析 ， 并 分 别 使 用 RIETAN-2000 程 
序 2 和 PRIMA 程序 .对 上 述 材 料 进 行 MPF 分 析 和 MEM 分析 。 
6.6.3 结果 与 讨论 
6. 6.3.1 La,,Sr,,CoO, ;的 晶体 结构 与 无 序 

室温 下 Lay ¢ Sro4 CoO, ,粉末 的 中 子 衍射 数据 表明 其 中 包含 单一 三 方 相 
R3cla, Sro ,Co0，。。 经 检索 ，Lau Sr ,CoO, ,在 1531K 下 中 子 衍射 谱 图 中 的 所 有 
衍射 峰 均 符合 具有 Pm3m 对 称 的 立方 相 钙 钛 矿 结构 (ILE 6. 9a) ， 表 明 其 存在 一 
个 从 低温 三 方 相 向 高 温 立 方 相 相 变 的 过 程 。 基 于 其 具有 立方 相 钙 钛 矿 结构 ， 利 用 
TE 20 25? ~153° 的 范围 内 收集 的 衍射 数据 进行 了 Rietveld 分 析 (ILEI 6.9a)。La 
和 Sr 原子 被 置 于 Pm3m 对 称 的 特定 位 置 15 1/2, 1/2, 1/2 E, Co 和 0 原子 被 分 
BELT 1a0, 0, 0 和 3d1/2、0、0 位置。 对 其 中 的 阳离子 和 阴离子 分 别 取 各 项 
同性 和 各 向 异性 位 移 参数 ( 见 表 6.3) 。 精 修 的 晶体 学 参数 及 可 靠 性 因子 列 于 表 
6.3 中 。0 原子 的 原子 位 移 参 数 呈 现 出 较 强 的 各 向 异性 ( 见 图 6.9a 和 表 6.3), 
0 原子 在 3d 位 置 的 占有 率 约 为 0.886(6) ， 表 明 在 1531K 时 La, ,Sr ,CoO, ,的 氧 
缺陷 率 6 为 0.34(2)。1531K 时 Co 离子 的 平均 键 长 为 2.72， 与 价 键 计算 值 2. 8 
一 致 。 在 此 ， 计 算 中 使 用 了 键 长 的 平均 值 1. 698 55 。 

基于 Rietveld 分 析 所 得 结构 因子 ， 利 用 20 = 20° ~ 153° 的 范围 内 收集 的 衍射 
数据 进行 MPF 分 析 ， 对 应 的 d > 1.07A， 总 共 获 得 了 16 个 结构 因子 ， 包 含 最 小 
20 位 置 ( 约 26.7°) 的 100 反射 ,因为 这 个 衍射 峰 提供 了 和 氧 离子 无 序 方面 的 信 
息 。 将 唱 胞 分 成 64 x64 x64 像素 后 进行 MEM 运算 ， 基 于 布拉格 强度 (R) BUR 
因子 从 2.33% (Rietveld 分 析 ) 精 修 至 1.71% (MPF) ， 基 于 结构 因子 (R,) 的 
R 因子 从 1.72% 精 修 到 1.25%。(100) H MEM 核子 密度 分 布 图 示 于 图 6. 10 中 ， 
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a) 


图 6.9 (ai Laj,Sr,, CoO, TE 1531K 温度 下 2fmA 习 处 的 精 修 晶体 结构 (图 
6. 9a) 和 核子 密度 等 值 面 (图 6. 9b) (箭头 代表 氧 离子 可 能 的 扩散 路 径 ， 虚 
线 代表 CoO, 八 面体 的 边界 ) 








表 6.3 M La, ,Sr ,Co0，,(6 =0.34(2)) 的 Rietveld 和 MPF 
分 析 中 得 到 的 精 修 晶体 学 参数 和 可 靠 性 因子 (1531. 4K) 0 





位 置 和 原子 ”等 效 点 位 置 g x y z U (A?) 

Lao 6 Sto. 4 1b 1.0 1/2 1/2 1/2 0.0425 (9) 
Co la 1.0 0 0 0 0.025 (2) 
0 3d 0.886 (6) 1/2 0 0 0. 066 * 








TE, 立方 相 空 间 群 Pm3m (No. 221) 。 单 个 晶 胞 内 Lay Sm 4 Co03_; 分 子 单元 的 数量 :2Z = 1。 晶 胞 参 
Zi. a=b=c=3.9496 (3)A, a=B=y=90°; 唱 胞 体积 : 61.612 (9) A; g: 占有 率 ; x, y, zi 分 数 坐 
标 ; Ui 各 向 同性 原子 位 移 参 数 ; * : 等 价 各 向 同性 原子 位 移 参 数 ; 0 原子 的 各 向 异性 原子 位 移 参数 ; 
U,, 20.027 (2)A2;，U =U, 20.085 (1)Å?; Up =U» =U, =0A?。 从 Rietveld 分 析 获 得 的 可 靠 性 因子 : 
Ru, =3. 73% , R, 22.6895, R, 21.8696, Back, =2.00, Ry =2. 33%, Ry =1.71%。 从 初次 MPF 分 析 获 
得 的 可 靠 性 因子 : Rj 21.7196, Ry =1.25% 。 





























分 布 图 表明 立方 相 Pm3m La, Sr, ,Co0，, 在 垂直 于 Co- 0 键 方向 有 较 大 的 热 运动 ， 
与 原子 位 移 参数 的 明显 各 向 异性 一 致 〈( 见 图 6.9 和 图 6. 10) 。 图 6. 9 中 的 箭头 及 
图 6. 10 中 的 虚线 圈 表 示 Lay ,Sr ,Co0，, 中 氧 离子 可 能 的 扩散 途径 。 

扩散 途径 并 非 沿 Co0。 八 面体 的 边缘 (ILA 6.9 和 图 6. 10 中 理想 O1 fil 02 
位 置 的 虚线 ) ， 而 是 呈 弧 形 〈 见 图 6. 9 rats haze RA 6. 10 中 的 虚线 圈 ) JA 
而 避 开 了 Co 离子 。 这 种 可 能 的 扩散 路 径 与 在 (Lay Sto.) (GaosMgo 1s C00.05 ) O28 
中 观测 到 的 扩散 路 径 类 似 吕 ] 。 计 算 机 模拟 也 表明 氧 离 子 迁 移 也 具有 类 似 的 弧 形 
扩散 路 径 ”“; 。 
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图 6.10 Laj,9r,,CoO, ,fE (100) 面 的 核子 密度 分 布 (1531K) 显示 出 
在 2~10fmA “范围 的 等 值 线 〈( 步 长 为 2fnA 7)! [100% 所 示 颜 色 区 域 
为 最 大 核子 密度 (46. AMmÀ 7) ， 虚 线圈 表明 氧 离 子 扩散 可 能 经 过 的 路 径 ， 
虚 直 线 表 明 CoO, 八 面体 的 界线 ， 直 线 表示 唱 胞 ， 本 图 显示 了 4 个 晶 胞 ] 























6.6.3.2 La, ,Sr ,Co, ,Fe,,O, ,的 晶体 结构 及 无 序 

La, ,Sr ,Co ,Fe, ,0, ,(LSCF6482) 在 667K 的 中 子 衍射 数据 表明 其 中 含有 单 
一 三 方 R3c 相 。 经 检索 ，LSCF6482 在 1533K 时 中 子 衍射 谱 图 中 的 所 有 峰 均 与 具 
有 Pm3m 对 称 的 立方 相 钙 钛 矿 结构 匹配 ， 表 明 在 667 ~ 1533K 之 间 存 在 一 个 从 低 
温 三 方 相 向 高 温 立 方 相 的 相 变 过 程 ， 这 与 参考 文献 [67] 的 报道 一 致 。 

在 认定 LSCF6482 具有 三 方 R3c 钙 钛 矿 结构 的 情况 下 ， 对 667K 下 其 在 20 为 
20° ~153° 范 围 内 获得 的 中 子 衍 射 数据 进行 Rietveld 分 析 ，La 和 Sr 原子 被 置 于 
R3c 对 称 中 特定 位 置 6a 0、0、1/4，Co 和 Fe 原子 被 置 于 650、0、0 位 ，0 原子 
MHF 18e x、0、1/4。 在 初步 分 析 中 ， 精 修 后 ，0 原子 在 18e 位 的 精 修 占有 率 
因子 g( 0) 在 Rietveld 分 析 中 计算 标准 偏差 内 为 1。 因 此 在 最 终 精 修 中 ，g(0) 被 
固定 为 1， 其 中 的 阳离子 和 阴离子 分 别 使 用 各 向 同性 和 各 向 异性 原子 位 移 参数 ， 
运算 所 得 数值 与 实测 值 匹配 良好 "I 。 精 修 后 的 晶体 参数 及 可 靠 性 因子 列 于 表 6. 4 
hin 667K 时 ， 根 据 占 有 率 因 子 估算 Co 和 Fe 离子 的 平均 价 键 约 为 3.4， 与 价 
键 计算 值 (BVS) 3.3 一 致 。 这 里 价 键 参数 的 平均 值 1.7118 被 用 于 相关 计算 (1 。 
尽管 BVS 通常 应 用 于 室温 下 的 晶体 结构 ， 但 是 我 们 在 高 温 时 也 可 使 用 它 ， 因 为 
晶 胞 参数 在 不 同 温度 间 变 化 不 大 。 
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表 6.4 JALa,,Sr,,Co,,Fe,,0, (8-0) 的 Rietveld 和 MPF 分 析 中 得 到 的 
精 修 晶体 学 参数 和 可 靠 性 因子 (667K) 5 





位 置 和 原子 等 效 点 位 置 g x y z U (A?) 

Lag gSro 4 6a 1.0 0 0 1/4 0.0100 (6) 

Cog, g Feo, 2 6b 1.0 0 0 0 0.0061 (9) 
0 18e 1.0 0.5202 (3) 0 1/4 0. 0228 * 


注 : 三 方 相 空 间 群 R3c (六 方 ) ; 单个 晶 胞 内 Lag 6Sro 4 Coo Een 505 a D TÉKA: Z-26, HIS 
数 : a=b =5.46974 (18) À, c 213.3693 (5) À, a=B=90°, y 21205; 晶 胞 体积 : 34640 (2) A’; 
gi 占有 率 ; x, y, z: 分 数 坐标 ; U: 各 向 同性 原子 位 移 参 数 ; * : 等 价 各 向 同性 原子 位 移 参 数 。 从 Ri- 
etveld 分 析 获 得 的 可 靠 性 因子 : R =7.64%, R, 26.0096, R, =4.75%, Rach, 21.26, R, =3.76% ， 
Ry =2.49% 。 从 初次 MPF 分 析 获 得 的 可 靠 性 因子 : Ri =1.04% , Rp 20.8296, 






































使 用 在 20 J 20° ~153° 范 围 内 获得 的 衍射 数据 以 及 从 Rietveld 分 析 获 得 的 结 
构 因 子 进行 R3c LSCF6482 的 MPF 分 析 。 布 拉 格 强度 尺 因子 R 由 Rietvled 分 析 的 
3.76% 被 精 修 到 MPF 的 1.04% ， 而 结构 因子 R, 由 Rietvled 分 析 的 2. 49% 被 精 修 
到 MPF 的 0. 82% 。 所 得 核子 密度 表明 和 氧 离子 位 于 稳定 位 置 附近 ( 见 图 6. 11a)。 








图 6.11 667K 温度 下 三 方 La ,Sn ,Cou sFeo ,0;_; 在 (012) 面 上 的 核子 密度 分 布 (图 

6.11a) 和 1533K 温度 下 立方 La, Stone Fe, 037E (100) 面 上 的 核子 密度 分 布 

(图 6. 11b) [ 黑 线 为 3~13fmA “范围 内 的 等 值 线 ( 步 长 为 3ftmA 一 ) ， 虚 线圈 表示 氧 
离子 扩散 的 可 能 路 径 ， 直 实 线 表示 唱 胞 ] 












































在 认定 LSCF6482 具有 立方 相 Pm3m 钙 钛 矿 结构 的 情况 下 ， 对 1533K 下 其 在 
20 JJ 20° ~153° 范 围 内 获得 的 中 子 衍射 数据 进行 Rietveld 分 析 (ILR 6.5), La 
All Sr 被 置 于 Pm3m 对 称 中 的 特定 位 置 15 1/2、1/2、1/2。Co 和 Fe 原子 被 置 于 
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la0、0、0 位 ， 而 0 原子 被 置 于 3d 1/2, 0, Off, 原子 的 原子 位 移 参 数 展现 
出 较 大 各 向 异性 (ILE 6. 11b 和 表 6.5) ， 反 映 了 0 原子 在 刚性 (Co, Fe) 06 八 
面体 中 的 旋转 运动 。 在 其 他 立方 相 钙 铁 矿 型 化 合 物 中 也 能 观察 到 类 似 的 各 向 异 
PEN? SO) 1533K 时 的 原子 位 移 参数 高 于 667K 时 的 原子 位 移 参数 。0 原子 的 
等 效 各 项 同性 位 移 参数 高 于 阳离子 ( 见 表 6.4 和 表 6.5) ， 表 明 0 原子 具有 较 高 
的 扩散 性 。0 原子 在 3d 位 的 占有 率 约 为 0.904 (6)， 表 明 1533K 时 Lag Sro ， 
Co, ,Fe, ,0, ,中 的 氧 缺 陷 率 5 =0.288 (15), Rietveld 分 析 结 果 表 明 氧 缺陷 率 从 
8-20 (667K) 改变 成 6=0. 288 (1533K), ， 这 一 结果 和 TG 曲线 反映 的 失重 现象 
吻合 ( 见 图 6. 12). 
表 6.5 JAÁLa,,Sr,,Co,,Fe,,0, ,(8 20.288 (15)) 的 Rietveld 和 MPF 分 析 中 得 到 的 
精 修 晶体 学 参数 和 可 靠 性 因子 (1533K) 








位 置 和 原子 。 ”等 效 点 位 置 F 7 p U (AY) 

La, St, 4 1b 1.0 1/2 1/2 1/2 0.0416 (9) 

Co, g Feo, > la 1.0 0 0 0 0.0294 (11) 
0 3d 0.904 (6) 1/2 0 0 0.071 * 


TE; 立方 相 Pm3m 空间 群 ， 单 个 晶 胞 中 Lao e Sro. 4 Coo s Feu 50, ; Hoc: Z = 1。 晶 胞 参数 : a-b- 
c23.9540(3)À, a=B=y=90°; 晶 胞 体积 : 61.815(8)A?; gi HAR; x, y, zı 分 数 坐 标 ; U: 各 向 同 
性 原子 位 移 参数 ; * : 等 价 各 向 同性 原子 位 移 参 数 。0 原子 的 各 向 异性 原子 位 移 参数 : U = 0.0290(13) 
Ai: Un = Uss 20.0921(12) A? ; Uis = Da = Uz, =0A?。 从 Rietveld 分 析 获 得 的 可 靠 性 因子 : Rup 24. 82% , 
R, =3. 50% , R, =1.70% ，R,,/R。 22.83, R, 23.5696, Ry =3.20%。 从 初次 MPF 分 析 获 得 的 可 靠 性 因 
F: Ry =2.32% 。 

















1533K 时 ，B 位 Co 和 Fe 阳离子 距 4, 201 
离 0 原子 平均 价 键 约 为 2.8， 与 价 键 n 
计算 值 2.9 一 致 ， 计 算 中 使 用 的 价 键 29} 
参数 平均 值 为 1.7118[ea 。 Ê 

MAHZ 1533K, 20 范围 为 2。 - — asl 
153° 的 条 件 下 获得 的 衍射 数据 以 及 从 8 
Rietveld 分 析 获 得 的 结构 因子 进行 Za 





LSCF6482 的 MPF 分 析 。 结 构 因 子 RI ee 
JM 3.20% (利用 Rietveld 分 析 结果 ) 
精 修 到 2.32% (MPF 分 析 结 果 )。 为 ”图 6.12 La, ër, Cogg Fey; O, ;的 温度 和 
了 使 结构 无 序 可 视 化 ，LSCF6482 3-6 之 间 的 关系 图 (其 中 8 为 氧 空位 浓度 。 
(100) 面 上 的 MEM 核子 密度 分 布 图 示 il p rA qus 
en mn 数据 获得 ， 并 假设 室温 下 无 氧 空位 存在 。 攻 
RR m mA H 
于 图 6. 11b 中 。 核 子 密度 图 表明 立方 画 吓 通过 对 高 温 中 子 衍射 数据 的 Rietveld 分 
Pm3m LSCF6482 在 垂直 于 (Co, Fe)- 析 的 氧 空 位 占有 率 计算 所 得 ) 
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0 键 的 方向 上 显示 出 较 大 的 热 运动 ， 这 与 原子 位 移 参数 的 明显 各 向 异性 一 致 ( 见 
表 6.5)。 图 6.11b 中 的 虚线 圈 表 示 了 LSCF6482 中 氧 离 子 可 能 的 扩散 路 径 。 扩 散 
路 径 并 未 沿 (Co，Fe) 06 八 面 体 的 边缘 ， 而 是 呈现 出 以 Co, Fe 阳离子 为 圆心 的 
弧 形 。LSCF6482 中 氧 原 子 的 核子 密度 并 未 与 邻近 的 氧 原子 连接 ( 见 图 6.11)。 
相反 ， (Laos Sro ;) (Gao s Mg, sCou 95) 0,。 钙 钛 矿 展现 出 相互 连接 的 扩散 路 径 
( 见 图 6.5 和 图 6.6) 0 。 研 究 结果 明显 表明 LSCF6482 中 氧 离 子 的 扩散 性 低 于 
(Lag 58r, ,) 〈GCaosMgoisCoo 95) Oo s 中 氧 离子 的 扩散 性 。 相 似 的 情况 是 , Lao eSro. 4 
Co0;_; 中 0 原子 附近 核子 密度 也 并 未 与 其 邻近 的 0 原子 连接 (JILE 6.9 和 图 
B qe 

通常 认为 ABO;_,; 钙 钛 矿 结构 中 的 阴离子 沿 着 BO。 八 面体 < 110 > 边 直线 迁 
移 。 然 而 ， 基 于 这 一 研究 结果 ， 我 们 认为 1533K 下 LSFC6482 电极 材料 中 的 氧 离 
子 沿 弧 形 扩散 路 径 迁 移 。 氧 离子 沿 着 稳定 3d 位 置 附近 的 < 100 > 方向 迁移 
(migrate) ， 沿 扩散 途径 中 心 附近 的 «110 > 方向 移动 。 (La ySr，) (Gag g Mg, 15 
Co, 4) 0, e (ILKI 6. 5 和 图 6.6) Lao e ( Tig Nbo.og) Oz oo ( ILRI 6.7 和 图 6.8) 和 
La, ,Sr ,Co0，,;( 见 图 6. 9 和 图 6. 10) MEM 核子 密度 的 图 中 可 以 观察 到 类 似 的 扩 
散 路 径 "* 中 。 计 算 机 模拟 结果 还 表明 钉 匆 矿 型 化 合 物 氧 离子 迁移 具有 类 似 的 弧 
FERRE! 。 立 方 相 钙 钛 矿 型 化 合 物 LSCF6482, Lay 6 SrosCo03_; 和 (Lao s Sroa) 
(Gap ,Mg, ,5Coo 95) 0; 8 的 扩散 路 径 形成 了 三 维 网 络 结构 。 如 前 所 述 ，Ali SS KI? 
报道 了 具有 双 钙 詹 矿 结构 的 氧 离 子 导 体 La, ya (Tio. Nbo os)0;w 中 二 维 弧 形 扩散 路 
ff, LSCF6482, La, e Sr, , CoO, _ 5, (LaosSros) (Caos Mgois Cog os) On 和 La, 64 
(Tio a Nb, og ) 0, 964 种 ABO, , 559 HIE Ay E BLY UE E 2 CES T XE RP ES UA 
使 得 B- 0 键 长 保持 在 一 定 范围 内 。 为 此 ， 这 种 弧 形 特征 在 离子 导电 型 和 混合 
电 型 钙 詹 矿 型 化 合 物 中 非常 普遍 。 


6.7 具有 K,NiF, 型 结构 的 摊 Pr,NiO, 基 混 合 离子 一 电子 导 
体 ( Pr, La, , ) 2 ( Ni, 74 Cu, 21 Gag, 95) O,,; 的 结构 无 序 和 
^R AY HOUR (RU 


6.7.1 简介 

作为 一 类 新 型 离子 一 电子 混合 导体 ， 具 有 K,NIF, 结构 的 A,BO, 氧化 物 (其 
中 A 和 B 分 别 代表 较 大 和 较 小 的 阳离子 ) 已 经 得 到 了 广泛 研究 天 OO! 。 据 推测 ， 
ABO, 氧化 物 中 氧 离子 导电 源 于 过 剩 氧 离子 沿 岩 盐 型 AO JEU HOT 。 然 而 ， 
其 中 氧 离子 扩散 路 径 尚未 被 测定 。Pr,Ni0, 型 氧化 物 具 有 高 的 渗 氧 能 力 及 高 的 氧 
离子 扩散 能 力 '3*”]。 丰 此， 我们 通过 高 温 中 子 粉末 衍射 方面 的 研究 来 描述 
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K, Nik, 型 混合 导体 (Pro, Lag ); (Ni; Cuo2 Gao.os ) 01,5 中 的 氧 离子 扩散 
Bee! 
6.7.2 实验 与 数据 处 理 

通过 固态 反应 法 制备 了 ( Pro o Lag, 1 )a ( Ni, 74 Cuo, 21 Ga, os ) O,,5(PLNCG) 样品 。 
PLNCG 的 中 子 粉 末 衍 射 数 据 通过 加 热 炉 :59 及 150 探测 系统 HERMES (中 子 波 
长 为 1. 82646A) 在 879. 8K 和 1288. 8K 下 原 位 测 得 。 两 个 温度 下 的 中 子 衍射 数 
据 表明 其 是 空间 群 为 4/mmm 的 K,NiF, 型 结构 。 通 过 Rietveld, MEM 和 MPF 等 
手段 组 合 分 析 其 中 子 衍射 数据 。Rietveld 和 MPF 分 析 使 用 的 计算 机 程序 为 RIET- 
AN-20007" | MEM 使 用 的 程序 为 PRIMA'” 以 及 核子 密度 (散射 长 度 密度 ) 分 
布 的 可 视 化 使 用 的 程序 为 VESTA , 
6.7.3 结果 与 讨论 

基于 认定 其 具有 四 方 14/mmm 空间 群 的 K NIF, 型 结构 的 前 提 下 ，PLNCG 在 
879. 8K 和 1288. 8K 时 的 中 子 衍射 数据 成 功 进行 了 Rietveld 分 析 ( 见 图 6. 13 和 图 
6. 14a、 表 6.6)。 结 果 表 明 PLNCG 晶体 结构 中 包含 (Ni, Cu, Ga) 06 八 面体 和 
(Pr, La) -0 层 ( 见 图 6.14a)。 精 修 后 的 占有 率 因 子 表明 在 PLNCG [ ( Pr, o 
La, 1); (Ni, 74 Cuo 21 Gag os) 04,5] PAER (8.20.0154 (3)), 这 可 能 是 间 际 氧 
原子 03 的 缘故 。03 原子 位 于 16n 位 ， 即 (x, 0, z), 其 中 1288.8K 时 
x 20.666(19), z=0.223 (9) ( 见 表 6.6)。 图 6.14a 和 图 6.15 显示 了 PLNCG 
的 MEM 核 子 密度 的 等 值 面 与 分 布 。02 位 置 的 氧 原子 [4e, (0, 0, z), ，1288. 8K 
时 z =0.1752(4) ] 显示 出 明显 的 热 运动 各 向 异性 (LU = Uy 20.115(3) A’, 
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图 6.13 对 1288.8K 温度 下 测定 (Pr olay). (Nio 4, Cu, 21 Gao os ) O,, HU P F 
衍射 数据 进行 Rieveld 拟 合 的 结果 (红色 标识 和 绿色 衍射 峰 分 别 代表 实测 衍射 
强度 和 计算 衍射 强度 。 短 竖 线 为 可 能 存在 的 Bragg 反射 峰 所 在 位 置 。 实 测 值 和 
计算 值 的 差别 列 于 图 形 底部 。 测 定 用 中 子 的 波长 为 1. 82646À 1) 
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(Ni,Cu,Ga)Og 

a) 

图 6.14 1288. 8K 下 原 位 测定 的 氧 离子 一 电子 混合 型 导体 (Pro ,Lao 1), (Nion 
Cu, 21 Gag, os ) 04,; 的 精 修 晶体 结构 和 在 0. 05fmA 一 的 核子 密度 的 等 值 线 55] 。 








表 6.6 从 (Pr,,La,,), (Nis mCuo Gaoos)O4s(6=0.0154 (3)) 的 Rietveld 和 
MPF 分 析 中 得 到 的 精 修 晶体 学 参数 和 可 靠 性 因子 (1288. 8K) 05 








位 置 和 原子 ”等 效 点 位 置 “空间 占有 率 ，g inn 
» y ? 原子 位 移 参 数 U/ M 
Pro % Lao 10 4e 1.0 0 0 — 0.3573 (4) 0.0347 (14) 
Ni 2a 0.74 (4) 0 0 0 0.0192 (14) 
Cu 2a 0.21 (4) 0 0 0 =U (Ni) 
Ga 2a 0. 05 0 0 0 -U (Ni) 
01 4c 1.0 1/2 0 0 0.0315 (14) 
02 4e 1.0 0 0 0.1752 (4) 0. 0840 * 
03 16n 0.019 (3)  0.666(19) 0 0.223 (9) 0. 0630 (28) 














ik. VU 77 4H J4/mmm 空间 群 ， 单个 晶 胞 中 ( Pro. o Lag | )5 (Nio 74 Cup 21 Gap o ) 04 ,5 单元 数量 : Z=2, 


晶 胞 参数 : a=b =3.875 (3) A, c 212.738 (9)A, a=B=y=90°; MKR: 191.2 (2) À; gi; 占有 
率 ; x. y. zi 分 坐标 ; Ur 各 向 同性 原子 位 移 参 数 ; * : 等 价 各 向 同性 原子 位 移 参 数 。02 原子 的 各 向 异 
性 原子 位 移 参 数 : U, = US, 20.115 (3) A^; Uss =0.021 (3) A^; Up = Us = Us, =0Å?, M Rietveld 分 析 
获得 的 可 靠 性 因子 : Rup =6.48% ，R 24.5996, R, 21.3596, R/R. 24.78, Ry 22.1896, Ry =1.21% 。 














从 初次 MPF 分 析 获 得 的 可 靠 性 因子 : Ri =2.15% , Rp =0. 89% 。 
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U, =0.021(3) A?) ( 见 表 6.6) ， 导 致 氧 离子 向 邻近 的 界面 03 位 置 迁 移 。 核 子 
密度 分 布 的 最 突出 的 特点 是 弧 形 的 02- 03 扩散 路 径 ( 见 图 6. 14b 和 图 6. 15b) 。 
这 种 弧 形 特征 源 自 (Pr、La) 和 0 原子 间 的 排斥 作用 。(Pr、La) 和 0 原子 之 间 
沿 着 扩散 路 径 保持 在 一 定 距离 。 这 一 现象 表明 ALBO, 型 导体 中 A 位 的 大 直径 阳 
离子 (比如 Pr 和 La) 有 效 改 善 了 A- 0 层 氧 离子 导电 性 。 导 电路 径 沿 02 位 置 附 
VEN) «100 > 方向 以 及 扩散 路 径 中 心 周围 <301 > 方向 ， 如 图 6. 15b 所 示 。 核 子 密 
度 分 布 图 还 显示 氧 离子 02-03-02 扩散 路 径 的 二 维 (2D) 网 络 。2D 结构 与 
La; NiO, ,s 中 氧 离子 的 各 向 异性 传递 特征 一 致 ” 。1288. 8K 时 其 扩散 路 径 的 核子 
密度 (ULL 6.15b) 高 于 879. 8K 时 的 核子 密度 〈 见 图 6.15a) ， 与 高 温 下 渗 氧 能 
力 增强 这 一 现象 吻合 3” 。 
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图 6.15 混合 型 导体 (Pr, La, ,); (Ni, z4 Cu 21 Ga, os) O4 ,在 (100) ff 上 的 核 
子 密度 分 布 [879. 8K (图 6. 15a) 和 1288.8K (A16.15b). 0.1 ~1. OfmA "28 
围 的 等 值 线 ， 步 长 为 0. mA >] 
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6.8 小 结 


我 们 分 析 J: ( La, 4 Sro ， ) ( Ga, s Mg, i5 Coo 05 ) 04°" 、Lao 64 ( Tig, o2 Nb, os ) 
Oza ` La, eSro Co0 5” ` (La, e Sro.4 ) (Cog , Fe, ; ) Ozal” 和 (Pro。Lao 1 ) 
(Ni, 74 Cuo, 21 Gag os ) Ospa 的 核子 密度 分 布 以 研究 其 在 高 温 下 氧 离子 扩散 路 径 及 
结构 无 序 。 

在 快速 氧 离子 导体 一 立方 相 ( Lag s Sros) (Ga, Mego 1s Coo 5) Opg P, 1665K 
TI 1471K 时 34 位 (1/2, 0, 0) 的 氧 离子 沿 < 100 > 方向 在 平衡 位 置 以 及 党 
«110 > 方向 在 扩散 路 径 中 心 周 围 大 范围 分 布 。 (Lau sSro,) (Gao Mgo Cous ) 055 
中 的 氧 离子 扩散 路 径 并 非 沿 <110 > 方向 理想 位 置 连 成 的 直线 ， 而 是 呈 弧 形 路 径 ， 
与 Ga, Mg, Co, 阳离子 位 置 保持 一 定 距离 (LEE 6. 5b, Fl 6.6a、b)。 在 三 方 
JH R3c( Lay ,Sr >) (Gay Mg, Co)0, 5 (1069K) 和 LaGaO,(1663K) 中 氧 离子 
位 于 邻近 平衡 的 位 置 ( 见 图 6. 6c、d) ， 而 在 高 温 立 方 相 结构 中 ， 氧 离子 分 散在 
理想 位 置 之 间 的 广阔 区 域内 (UL 6. 6a, b). 

在 氧 离子 导电 的 导体 Lay e (Ti; Nb, og ) Oo,99'F, 769K, 1281K 和 1631K HT, 
Ai fi (1/2, 0, z) 氧 离子 (03) 在 平衡 位 置 附近 沿 <100 > 方向 以 及 扩散 路 径 
中 心 周围 沿 <110 > 方向 分 布 (ILE 6.7 和 图 6.8)。 这 些 氧 离子 的 空间 分 布 范 围 
随 着 温度 的 升 高 而 逐渐 扩大 (OLA 6.7 和 图 6.8) CHE 1281K 和 1631K F, 
La, 4 ( Tio 4, Nb, og ) Ozo PRATE (004) 平面 附近 的 平衡 位 置 周围 分 别 沿 
[100] 和 [010] 方向 向 邻近 的 41 位 迁移 。 在 弧 形 扩散 路 径 中 心 位 置 周围 ， 氧 
离子 沿 [110] 和 [110] 方向 迁移 。 其 扩散 路 径 具 有 二 维 结构 可 能 源 于 双 钙 詹 
矿 型 Lao gy( TiowNbo os)0;w 的 层 状 结构 。 

立方 相 Lay ,Sr ,CoO, ,(1531K) 和 Lag 6Sro 4 (Co, ,Fe;,)0, ,(1533K) 的 精 
修 后 各 向 异性 原子 位 移 参数 以 及 核子 密度 图 表明 和 氧 离子 在 Co- 0 键 垂 直方 向 表现 
出 较 明 显 的 热 运 动 ( 见 图 6.9、 图 6. 10 和 图 6.11)。 同 样 ， 邻 近 阴 离子 位 之 间 的 
氧 离子 在 平衡 位 置 附近 沿 <100 > 方向 迁移 ， 而 在 扩散 路 径 中 心 周围 沿 <110 > 方 
向 迁移 。 与 667K 下 的 低温 三 方 相 Lao 6Sro 4 (Coo sFeo,)03_; 相 比 ，1533K 高 温 立 
方 相 Là; eSro.a ( Cos sFeo,) O, ,的 氧 离子 具有 更 大 的 分 布 空间 。 

我 们 还 用 可 视 化 手段 展现 了 KNF, 型 混合 导体 一 (Pro Laoi) (Niaz 
Cu, Gao ) 04;s 中 的 结构 无 序 以 及 氧 离子 扩散 路 径 W1。 我 们 还 通过 实验 证 实 了 
02 和 间隙 O3 热 运动 的 各 向 异性 是 K NIF, 型 混合 导体 (Pro ,Lao 1)，(Nig Cup 
Gaoos )044 上 其 有 高 渗 氧 能 力 的 根本 原因 。 为 了 设计 具有 较 高 氧 离子 扩散 性 的 
K,NiF, 型 混合 导体 ， 有 必要 选择 使 用 较 大 的 A 阳离子 以 及 具有 和 较 高 价 态 的 A 和 
B 阳离子 ， 这 样 的 选择 将 产生 较 高 浓度 的 间 际 03 原子 。 
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在 立方 相 钙 铁 矿 型 氧化 物 La, Sro 4 Co0 ;, Lag ¢ Sro, 4 ( Cog, Feo 5) 0 和 





(Lag sSTo2) (Gag 4Mg, (ton 95) Oo s 中 , 扩散 路 径 形成 了 三 维 网 络 > ME WES EK H 
型 La, 64 (Ti, Nb, og ) 0; oo 和 K,NiF, 型 混合 (Pro La, 1. (Nip Die 21 Gap os) 04,5 
中 氧 离 子 扩散 路 径 形成 了 二 维 结构 。 三 类 ABO, s EK 9 BEG (Lay Sto, 
Gott, ;, Lag Sr, (Co, Feo) 0, ; 4 (Lag g Sro.) (Gaos Mgo1sCooos) O08) AIX 
SEO Lag, (Da o2 Nb, og ) 0;w 均 显示 出 弧 形 氧 离子 迁移 路 径 以 保持 恒定 的 B-0 
键 长 。 在 扩散 路 径 中 心 周围 ， 氧 离子 沿 < 110 > 方向 迁移 。 这 种 弧 形 特征 在 其 他 
钙 钛 矿 型 离子 导体 和 离子 一 电子 混合 导体 中 非常 普遍 。 这 种 弧 形 特征 还 存在 于 
K,NiF, 型 混合 (Pr ,La,,), (Ni, Cu Ga, os) On, 中 以 保持 相对 恒定 的 A-O 键 
长 。 在 此 之 前 ,已 经 通过 核子 和 电子 密度 分 布 图 获知 多 种 材料 具有 这 种 弧 形 迁移 
Bee) ， 这 些 材料 包括 锂 离子 导体 Lay Lio TiO, 、 荤 石 类 阴离子 导体 Bi ， 
"ha, °°’ 和 Ceo osYo0m01o61 以 及 具有 萤 石 结构 的 铜 离 子 导体 Call, AE, I 
































形 迁移 路 径 在 各 类 离子 型 和 离子 一 电子 混合 型 导体 中 也 普遍 存在 。 
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Tatsuya Kawada 


7.1 简介 


国体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 不 必 使 用 昂贵 的 贵金属 催化 剂 便 可 以 实现 高 
效 工 作 ， 与 高 分 子 电 解 质 燃料 电池 (PEFC) 和 磷酸 燃料 电池 (PAFC) 相 比 ， 这 
算是 SOFC 的 一 个 明显 优势 。 然 而 ， 对 于 SOFC 而 言 ， 其 电极 材料 方面 存在 一 些 
技术 问题 。 因 此 ， 仍 需要 大 量 的 研究 来 寻找 一 个 更 好 的 材料 ， 即 在 较 低 温度 具有 
良好 的 性 能 以 及 在 较 高 温度 具有 和 良好 的 稳定 性 。 对 于 阴极 材料 ， 到 目前 为 止 ， 有 
BAS PEN AOE DUA TE BO. EM KSA EKO ZY (ABO, ) 
或 类 似 结 构 。 

钙 铁 矿 型 氧化 物 的 传输 性 质 主要 取决 于 B 位 阳离子 。 其 中 ， 锰 基 钙 钛 矿 和 
钴 / 铁 基 钙 钛 矿 分 别 常用 于 高 温和 中 温 SOFC。 最 近 ， 也 有 人 研究 了 镍 基 K NIF, 
Ham". 。 基 于 缺陷 化 学 、 电 化 学 和 热力 学 ， 其 组 成 和 微 结构 仍 需 优化 。 

电极 反应 动力 学 的 科学 依据 也 需要 建立 。 在 多 孔 阴 极 中 ， 从 气相 吸附 在 阴极 
颗粒 上 的 氧 通过 表面 或 主体 相 扩 散 而 实现 解 离 和 传输 。 根 据 电流 流量 下 这 些 过 程 
发 生 的 速率 确定 了 阴极 层 中 的 氧 势 分 布 情况 。 因 此 ， 如 果 没 有 电极 动力 学 方面 的 
知识 ， 就 无 法 正确 理解 运行 过 程 中 电极 颗粒 所 具有 的 性 质 。 

本 章 从 阴极 材料 所 需 的 性 能 这 一 角度 综述 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 一 般 特征 ， 然 后 
讨论 一 些 用 作 高 温和 中 温 SOFC 典型 阴极 材料 的 性 能 及 其 电化 学 性 质 。 


7.2. ”阴极 材料 所 需 的 性 能 


SOFC 的 阴极 材料 应 满足 催化 活性 、 热 稳定 性 和 兼容 性 等 各 种 要 求 。 以 下 是 
对 阴极 材料 的 一 些 要 求 ， 以 及 为 找到 并 设计 具有 高 稳定 性 和 高 性 能 阴极 材料 的 一 
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7.2.1 催化 活性 

氧 还 原 发 生 在 电极 表面 或 电极 一 电解 质 的 界面 上 。 电 极 材料 对 氧 分 子 进 行 催 
化 使 其 解 离 成 氧 原子 ， 然 后 使 其 带电 和 荷 ， 最 后 这 些 氧 离子 被 吸收 在 电解 质 中 
( 见 图 7.1) 。 选 择 阴 极 材料 时 ， 电 催化 活性 被 认为 是 一 个 重要 的 参数 。 氧 同位 素 
交换 中 的 表面 反应 速率 常数 能 很 好 地 衡量 其 催化 活性 的 优 劣 。Kilner A "7 比较 
了 不 同 氧化 物 的 同位 素 扩散 系数 ， 发 现 这 些 参 数 之 间 存 在 正 相 关 。 从 电极 性 能 3 
看 ， 一 种 高 混合 度 的 电子 和 离子 导体 可 能 是 有 前 景 的 备 选材 料 。 


H(O) 






































极 化 2FE= 
u(O,pol)-u(O,eq) 

















AMO?) —— u(0)22íe) n(O,eq) n(O,pol) 
j 








图 7.1 SOFC 阴极 反应 示意 图 











为 了 进一步 完善 阴极 催化 活性 ， 应 阐明 其 反应 机 理 。 虽 然 目前 已 经 有 许多 反 
应 动力 学 方面 的 报道 , 但 是 从 实验 直接 获得 的 信息 有 限 ， 并 且 由 于 存在 多 种 反应 
模型 ， 所 以 其 反应 机 理 尚 不 明晰 。 原 位 检测 技术 的 开发 将 是 十 分 必要 的 。 近 来 ， 
一 些 原 位 检测 技术 的 成 果 得 以 报道 。Lu 等 人 号 应 用 红外 发 射 光谱 检测 运行 中 
(Sm, Sr) CoO, 阴极 上 的 吸附 物 。 他 们 认为 0; 是 最 有 可 能 的 被 吸附 物 ( 见 图 
7.2) 。Murai 等 人 采用 了 偏振 调制 红外 反射 吸收 光谱 ， 发 现在 相似 频率 区 出 现 
响应 。 一 些 研究 人 员 还 对 其 进行 了 量子 力学 计算 5 。 

近来 有 报道 称 ， 有 几 种 氧化 物 显示 出 极 高 的 表面 交换 速率 。Baumann A 
比较 了 几 种 形状 受 控 的 销 基 和 铁 基 钙 钦 矿 型 化 合 物 ， 发 现 Bag, s Sro, ;Coo Fe, ,的 电 
化 学 阻抗 比 常用 于 中 温 阴 极 的 (La，Sr) (Co, Feit, 小 100 倍 。Sase 等 人 [01 报 
道 在 (La, Sr) CoO, 电极 上 的 (La，Sr),Co0, 相 的 存在 提高 了 和 氧 交 换 反 应 速率 
( 见 图 7.3)。 虽 然 这 些 材 料 的 稳定 性 还 有 待 确定 ， 然 而 通过 研究 将 有 可 能 进一步 
提高 其 催化 活性 。 
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Al7.2 原 位 电化 学 PMIRRAS 系统 示意 图 





160, 180, 





50 速率 图 像 


T1180/(1180+1*160) 





r/10?cm 


图 7.3 在 (La, $),CoO, 沉积 二 次 相 周围 的 (La，Sr) CoO, 上 表面 氧 交换 速率 的 提高 





7.2.2 电子 传导 
电极 从 电流 收集 器 将 电子 传输 到 反应 位 。 电 子 传导 的 重要 性 取决 于 电池 堆 的 
结构 。 对 在 电解 质 上 制备 成 薄 层 的 多 孔 电极 而 言 ， 横 向 电流 传输 往往 会 成 为 一 个 
严重 的 问题 。 
尤其 是 ， 如 果 电 极 的 电导 率 较 低 ， 部 分 串联 型 电 堆 在 收集 电流 时 产生 较 大 的 
损失 。 即 使 是 平面 电 堆 ， 如 果 电 流 收集 点 分 散 ， 电 子 可 能 不 被 有 效 地 供应 到 既定 
位 置 。 一 般 来 说 ， 电 子 电导 率 高 于 100S cm-: 才 有 利于 被 选 为 SOFC。 如 果 电 子 
电导 率 是 10S cm ， 其 电极 厚度 为 50um， 而 将 电子 传输 1mm 距离 的 阻抗 高 达 
20 em  。 由 于 实际 电池 的 局 域 阻抗 低 于 19 em””， 这 会 导致 将 电流 压缩 到 电流 
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收集 器 的 周边 。 

(Ln, RE) MO，(RE， 稀 土 离子 ， M， 过 渡 金 属 离子 ) EK bci 
电子 电导 率 主要 取决 于 B 位 阳离子 。 在 第 三 周期 过 渡 金 属 中 ， 锰 、 钴 和 铁 常 被 
尝试 作为 阴极 材料 。 特 别 是 ， 销 基 钙 钛 矿 型 化 合 物 具有 高 的 电导 率 ， 当 稀土 离子 
掺 杂 率 大 于 0.5 时 其 显示 金属 行为 。(La，Ca) CrO, 被 用 于 互 连 体 ，1273K 下 在 
空气 中 的 电导 率 为 61S cm! ， 可 用 作 阴 极 。 但 是 ,报道 称 其 电 催化 活性 较 低 。 
而 LnNiO, 具有 高 电导 率 ， 但 其 在 空气 中 不 稳定 。 相 反 ，KNiF, 型 结构 稳定 ， 众 
多 研究 将 其 作为 阴极 材料 。 

7.2.3 氧 传输 ( 体 相 或 表面 ) 

在 多 孔 电 极 中 ， 反 应 极 易 发 生 在 气体 一 电极 一 电解 质 的 边界 (三 相 边 界 ， 
TPB) 。 吸 附 在 电极 上 的 氧 必须 通过 表面 或 体 相 扩散 被 输送 到 电解 质 。 不 同 钙 铁 
矿 型 化 合 物 和 相关 氧化 物 的 体 相 扩散 (bulk diffusivity) 已 得 到 人 研究。 

对 于 氧 扩散 较 低 的 电极 ， 表 面 是 吸附 氧 的 主要 扩散 路 径 。 由 于 很 难 区 分 表面 
和 体 相 氧 ， 所 以 对 表面 扩散 的 了 解 有 限 。 通 过 对 交流 和 直流 极 化 结果 进行 建 模 和 
参数 拟 合 来 对 表面 扩散 的 贡献 和 有 效 扩散 长 度 进行 估算 ， 设 计 一 个 具有 快速 表面 
扩散 性 能 的 电极 对 综合 性 研究 而 言 显 得 非常 必要 。 

Kawada 等 人 5 通过 在 电流 流动 下 测量 表面 氧 势 梯度 试图 在 氧化 物 电极 上 得 
到 表面 扩散 系数 。 通 过 在 薄 的 铀 一 刍 线 探 针 上 镀 上 多 孔 包 稳定 氧化 钳 (YSZ) E 
(TA 仪器 ， 热 探头 ) ( 见 图 7.4) 制备 了 一 种 氧 势 微 探 针 。 他 们 估计 约 700°C 时 
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图 7.4 局 部 氧 势 测量 微 探 针 
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La, Sr, Matt, 上 的 表面 扩散 系数 约 为 10”。 由 于 实验 装置 制造 困难 ， 所 得 数据 
仍 存在 不 确定 性 。 为 了 阐明 表面 扩散 的 贡献 率 ， 需 要 开展 进一步 研究 。 
7.2.4 化 学 稳定 性 和 兼容 性 

材料 具有 化 学 稳定 性 是 必须 的 。 不 仅 要 考虑 其 在 空气 中 的 热 稳 定性 ， 而 且 必 
须 考 虑 其 与 电解 质 和 互 连 体 材料 之 间 的 兼容 性 。 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 化 学 稳定 性 可 
由 组 成 二 元 氧化 物 中 阳离子 的 价 稳定 性 和 从 分 离 的 氧化 物 形成 钙 钛 矿 晶 格 的 稳定 
能 来 估算 。Yokokawa FAL 总 结 了 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 稳定 能 量 ， 并 发 现 其 与 钙 
詹 矿 唱 格 的 容许 因子 具有 强烈 的 相关 性 。 稳 定 能 量 可 使 铬 、 锰 、 铁 、 销 等 以 3 + 
或 4+ 价 态 的 离子 存在 ， 甚 至 在 其 二 元 氧化 物 不 稳定 的 时 候 也 是 如 此 。 当 (Ln, 
RE) MO, 钙 钛 矿 与 YSZ 电解 质 接 触 时 ， 其 在 界面 可 分 解 为 Ln,Zr,0; 或 REZrO, s 
这 些 化 合 物 具 有 低 的 导电 性 使 得 电池 性 能 下 降 。 在 (Ln, Sr) MO，(M = Mn, 
Co, Fe) "F, RÆ Mn 基 氧 化 物 与 YSZ 有 稳定 区 。 

7.2.5 形态 稳定 性 

电极 微 结构 在 长 期 运行 中 必须 保持 不 变 。 阴 极 的 形态 稳定 性 非常 重要 ， 当 电 
池 堆 具有 阴极 支撑 结构 时 阴极 的 形态 稳定 性 显得 尤为 重要 。 电 极 粒 子 的 烧结 或 氧 
势 梯度 下 阳离子 的 移动 均 可 能 造成 微 结 构 的 变化 。 当 电流 流 过 电极 一 电解 质 界面 
时 ， 界 面 的 氧 势 由 于 电极 粒子 上 或 通过 界面 的 氧 流 量 而 与 气相 失去 平衡 。 该 流量 
使 电极 一 电解 质 界面 比 气相 更 具 还 原 性 ， 从 而 电极 层 内 产生 和 氧 势 梯度 。 根 据 吉 布 
斯 一 迪 昂 (Gibbs-Dühem) 方程 ， 这 成 为 阳离子 从 电解 质 向 气相 移动 的 驱动 力 。 

形态 稳定 归 因 于 阳离子 扩散 率 。 阳 离子 扩散 率 必 须 足 够 低 以 使 微 结构 在 长 期 
运行 中 保持 稳定 。 在 备 选 的 钙 詹 矿 型 化 合 物 中 ，LaMn0, 被 认为 在 氧化 性 气氛 中 
具有 很 高 的 阳离子 扩散 率 ， 详 情 如 后 讨论 。 而 其 他 钙 詹 矿 型 化 合 物 ， 如 钻 基 或 铁 
基 钉 钛 矿 型 化 合 物 ， 也 有 足够 的 阳离子 扩散 率 使 微 结构 长 期 运行 中 发 生变 化 '"。 
评估 其 耐久 性 仍 需 做 系统 研究 。 

在 选择 阴极 材料 时 ， 唱 格 膨胀 也 是 一 个 值得 考虑 的 重要 因素 。 当 和 大 多 数 电 
解 质 材料 共同 使 用 时 ，LaMn0: 基 钙 钛 矿 具 有 可 人 允许 的 耐 热膨胀 系数 (11 x107 
K- ) 5 。 但 是 ，LaCo0, 基 氧 化 物 显示 出 较 高 的 膨胀 系数 ( 约 为 20 x 10 5K 7), 
不 仅 是 热膨胀 会 导致 晶 格 膨胀 ， 而 且 氧 空位 的 形成 所 致 的 化 学 膨胀 也 会 造成 晶 格 
膨胀 。 化 学 膨胀 与 空位 浓度 成 线性 关系 ， 氧 非 化 学 计量 的 信息 对 分 析 化 学 脱 
胀 至 关 重 要 。 


7.3. 阴极 反应 及 极 化 的 一 般 说 明 


7.3.1 和 氧 电 极 过 程 
阴极 上 的 氧 结合 反应 可 分 为 几 个 连续 或 平行 的 步 又 ， 即 气相 扩散 、 吸 附 、 分 
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离 、 表 面 或 体 相 扩散 以 及 吸收 到 电解 质 中 ( 见 图 7.1)。 在 每 一 步 中 ， 都 需要 驱 
动力 来 促进 反应 或 传 质 ， 这 会 引起 能 量 损失 ， 正 所 谓 “ 超 电势 ”或 “ 极 化 ”。 虽 
然 目 前 已 报道 了 大 量 的 研究 工作 ， 但 对 阴极 反应 机 理 尚未 完全 理解 8  。 大 多 数 
工作 基于 直流 /交流 电化 学 测量 ， 对 整个 电极 过 程 而 言 仅 提 供 了 宏观 和 平均 信息 。 
然而 事实 上 ， 反 应 位 并 不 均匀 ， 在 电极 、 电 解 质 和 气相 的 三 相 边 界 周围 呈 三 维 
分 布 。 

在 对 电极 过 程 进行 建 模 和 分 析 时 ， 经 常 假设 电极 和 电解 质 中 每 个 点 都 保持 局 
部 平衡 ， 其 中 按 如 下 公式 ， 利 用 氧 离 子 和 电子 的 电化 学 电势 来 确定 氧 的 局 部 化 学 
电势 : 




















Mo =No- 一 277。- (7.1) 

此 外 ， 在 大 多 数 情况 下 ， 假 设 在 界面 位 置 ， 电 极 和 电解 质 中 的 电子 之 间 处 于 
HARASS 。 离 子 导体 界面 可 能 存在 较 高 隘 道 电流 似乎 能 合理 解释 这 一 候 
Be) 。 依 据 这 些 假 设 ， 超 电势 归 因 于 与 环境 氛围 达到 平衡 的 界面 上 氧 势 的 变化 : 








do, 


UA AE A Gs) 
式 中 ay ,和 a ,一 电流 流动 下 接近 TPB 的 电解 质 中 的 氧 活性 和 与 气态 氧 分 子 
达到 平衡 的 氧 活性 。 
氧 势 偏 移 的 原因 可 用 化 学 反应 和 传 质 来 解释 ， 如 图 7.1 所 示 。 如 果 在 整个 电 
极 反应 中 传 质 占 主导 地 位 ， 则 其 将 在 电极 内 或 电极 表面 引起 氧 势 梯度 。 如 果 电 极 
表面 过 程 ， 如 氧 吸 附 、 分 离 和 吸收 缓慢 ， 则 会 出 现 气相 和 电极 界面 之 间 出 现 氧 势 
空 际 。 这 些 电 化 学 反应 可 用 纯化 学 过 程 予 以 讨论 ， 而 氧 势 分 布 则 取决 于 这 些 过 程 
的 相对 速率 '” 。 最 近 ，Fleig' "提出 一 种 电极 表面 反应 电子 转移 超 电 势 的 概念 ， 
他 认为 电子 转移 超 电势 通过 表面 偶 极 的 浓度 变化 与 电极 局 部 氧 势 相关 联 。 如 果 不 
考虑 反应 速率 方程 ， 对 氧 势 分 布 的 讨论 在 任何 情况 下 都 是 一 样 的 。 
在 设计 实际 阴极 的 组 成 和 形态 时 ， 了 解 电极 中 的 氧 势 分 布 是 非常 重要 的 。 如 
上 一 节 所 讨论 的 那样 ， 阴 极 层 中 氧 势 梯 度 充当 了 阳离子 扩散 的 驱动 力 。 形 态 变 
化 , 或 某 些 情况 下 组 分 的 变化 ， 均 可 能 在 氧 势 梯度 下 发 生 [*]。 
7.3.2 ”阴极 一 电解 质 界 面 的 等 效 电 路 
阴极 中 氧 势 分 布 虽 然 很 重要 ， 但 不 容易 测定 。 由 于 电流 或 电势 的 瞬 态 啊 应 反 
映 了 电势 梯度 的 形成 过 程 ， 且 交流 电阻 抗 信号 包含 了 有 用 的 信息 。 为 了 理解 阴 
极 一 电解 质 系 统 的 交流 响应 ， 基 于 传 质 方程 的 等 效 电路 分 析 是 非常 有 用 的 呈 ] 。 
如 果 忽 略 交 叉 项 ， 氧 化 物 材 料 中 氧 离 子 和 电子 的 传输 如 下 : 
To- dng- og. dn,- 
"poner om ds ub iare ue 
一 维 体 相 传输 的 等 效 电路 如 图 7. 5 所 示 。 假 设 离子 路 径 和 电子 路 径 分 别 为 两 






































(7.3) 
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AKTE x 位 置 上 有 小 元 件 dx 电阻 的 独立 垂 线 。 电 化 学 电势 no- 和 7。 分别 被 定义 为 
离子 和 电子 路 径 。 当 电荷 载体 变化 时 ， 例 如 局 部 缺陷 浓度 变化 ， 这 两 根 线 之 间 即 
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图 7.5 局 部 混合 导体 (图 7.5a) 、 致 密 电 极 / 电 解 质 系 统 (图 7.5b) 
以 及 多 孔 电 极 一 电解 质 系 统 (T. 5c) 的 等 效 电路 





























第 7 章 用 作 SOFC 阴极 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 “733 





出 现 电 流 。 局 部 平衡 [ 式 (7.1) ] 表明 通过 跨越 水 平 线 的 势 差 (7o- -mn.) 可 
得 出 局 部 氧 势 wo。 因此 ， 当 氧 势 变化 时 ， 水 平 线 上 的 电路 元 件 必须 表示 改变 氧 
非 化 学 计量 的 容量 。 这 种 来 自 化 学 变化 的 电容 被 称 为 化 学 电容 '” 。 多 孔 电 极 会 
发 生 表面 反应 。 如 果 将 其 粗略 视 为 一 维 路 径 ， 法 拉 第 电流 被 写 为 连接 电子 和 离子 
路 径 的 阻抗 。 因 此 ， 电 极 一 电解 质 系统 如 图 7. 5e 所 示 。 

利用 等 效 电路 ， 依 据 电路 元 件 的 相对 值 可 讨论 决 速 步 又 和 氧 势 分 布 。 当 表面 
反应 是 决 速 步骤 时 ， 水 平 线 上 的 电阻 远大 于 垂直 线 上 的 电阻 。 在 这 种 情况 下 ， 局 
部 氧 势 ， 即 垂 线 之 间 的 电势 差 ， 在 整个 电极 层 上 都 是 均匀 的 。 水 平 线 上 的 化 学 电 
容 受 施加 电势 的 控制 。 然 后 ， 观 测 阻 抗 可 用 R- C 平行 电路 来 表示 ， 而 此 平行 电 
路 必须 具有 因 整 个 电极 层 非 化 学 计量 氧 所 引起 的 电容 。 在 实际 的 混合 导体 电极 
中 ， 传 输 和 表面 反应 共同 限制 着 总 反应 速率 。 

相反 ， 如 果 观 测 电容 比 预 期 的 非 化 学 计量 值 小 ， 则 在 电极 一 电解 质 界面 的 电 
阻 可 能 是 决 速 步骤 。 在 这 种 情况 下 ， 知 不 提高 界面 离子 的 接触 ， 电 极 将 无 法 得 到 
改善 。 

在 三 维 模型 中 进一步 使 用 数值 计算 ， 等 效 电路 分 析 同 样 可 以 应 用 于 更 为 现实 
的 电极 上 。 























7.4 高 温 SOFC 阴极 : (La, Sr) MnO, 


锰 基 钙 钛 矿 型 化 合 物 被 公认 为 是 采用 氧化 钳 基 电解 质 、 操 作 温 度 高 于 800%C 
的 高 温 SOFC 阴极 最 适宜 的 材料 。 在 本 节 中 ， 将 选择 (La, Sr) MnO, (LSM) 为 
例 作 进一步 讨论 。 
7.4.1 传输 性 能 和 电化 学 反应 

(La, Sr) MnO, 电导 率 与 温度 的 相关 性 如 岁 7.6 tas), Em SOFC 空气 
中 的 电导 率 足 够 高 。 然 而 ， 对 于 管状 或 串联 型 电 堆 ， 由 于 通过 电极 层 的 电流 路 径 
较 长 ， 所 以 阴极 的 欧姆 损失 是 一 个 问题 。 这 种 情况 下 ， 需 要 在 (La, Sr) MnO, 
的 活跃 层 上 形成 较 厚 的 集 流 层 。 通 过 优化 组 成 和 形态 以 保持 良好 的 气体 流动 性 和 

这 种 材料 的 突出 特点 是 在 氧化 性 气氛 下 存在 大 量 非 化 学 计量 比 的 “ 氧 过 
量 ”!”1。 因 其 由 阳离子 空 穴 形 成 所 致 ， 故 氧 扩散 并 未 得 到 提高 。 已 有 报道 称 在 
1173K 下 ， 氧 示 踪 扩散 系数 低 于 10 7 ems! 2 。 其 对 应 于 氧 离子 的 电导 率 约 为 
4x107S cm~, CEA E. BEERE 1pm， 其 表现 出 的 电阻 系数 仍 高 于 
2000 cm 。 因 此 ， 氧 的 体 传输 不 能 对 阴极 反应 机 理发 挥 重要 作用 。 只 有 在 向 电 
极 施加 较 大 超 电势 时 ， 体 传输 才 变 得 较为 明显 。 

Tsuneyoshi Ax KUBA (La, Sr) MnO, 中 典型 电流 一 电势 曲线 如 图 7.7 
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La ,Sr,MnO;,4 


log(c/Scm !) 





1000 T-'/K- 
图 7.6 空气 中 La, Gr Matt, 的 电导 率 








所 示 。 这 些 数据 被 认为 是 阴极 和 阳极 极 化 的 结果 。 由 反应 级 数 分 析 推导 的 经 验方 
程 如 下 : 


log(ao) 


log ( //mA cm?) 





1 
—0.4 -0.3 —0.2 —0.1 0 0.1 
EIN TI atm O, 


图 7.7 (La, Ca) MnO, 电极 观察 的 典型 的 IV 曲线” 
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jekla,—Poao') (7.4) 
或 J = hao sey [exp ae -— ) ) — Po,exp [a Es) J (7.4) 

当然 它 高 佑 了 高 氧 分 压 下 的 阳极 电流 。 通 过 交流 阻抗 分 析 对 电极 反应 动力 学 
进行 了 进一步 的 分 析 。Kamata 等 人 "假设 表面 扩散 过 程控 制 电极 反应 速率 ， 他 
们 发 现 电极 电导 率 ， 即 可 逆 比 电阻 ， 取 决 于 稀释 氧 中 的 PO”, RAD BE A Hi 
模型 (Langmuir absorption model) 解释 了 相关 性 。Yasumoto ANY JH && 4E fb 
学 计量 过 量 效 应 来 解释 偏差 ,但 是 他 们 在 所 用 的 表面 扩散 模型 中 ， 未 指定 活化 电 
极 反应 位 的 扩散 长 度 或 宽度 ， 动 力学 与 氧 反 应 途径 仍 有 待 阐明 。 

相对 较 大 的 瞬 态 行为 也 是 LSM 电极 的 一 个 特征 。 许 多 研究 者 报道 ，LSM E 
极 的 性 能 在 施加 电流 负载 后 的 数 分 钟 或 数 小 时 内 得 到 改善 ， 这 可 能 包含 一 些 可 首 
和 不 可 逆 因 素 。 当 施加 较 大 超 电势 时 ，LSM 为 电子 /离子 混合 导体 ， 氧 的 体 扩散 
开始 在 动力 学 方面 发 挥 重 要 作用 ， 这 对 性 能 的 可 逆 变 化 是 一 种 表现 形式 。 另 一 方 
面 ， 不 可 逆 变 化 可 能 来 自 电 极 的 形态 或 组 分 的 变化 。 如 上 节 所 讨论 的 那样 ， 运 行 
中 电极 层 内 部 会 出 现 氧 势 梯 度 。 阳 离子 从 内 界面 向 外 迁移 ， 并 可 修饰 活化 区 周围 
的 微 结构 。 它 可 增加 三 相 界 面 的 数量 ， 从 而 改善 性 能 。 它 还 可 影响 (La, Sr) 
MnO, 和 SrZr0; 的 相对 稳定 能 ， 导 致 界面 处 电阻 层 的 消失 。 这 些 行为 使 LSM 的 电 
极 动力 学 更 为 复杂 。 

在 实际 应 用 中 ，ISM 经 党 与 YSZ DEN AO") 以 增加 电化 学 反应 位 。 由 于 
YSZ 可 以 提供 单独 的 离子 通道 ， 所 以 电极 层 中 的 反应 位 被 认为 是 三 维 的 。 可 由 扩 
散 和 界面 反应 的 电阻 比 来 确定 活化 反应 区 的 宽度 。 由 于 混合 YSZ 使 电子 的 电导 
率 降 低 ， 因 此 增加 LSM 或 其 他 材料 构成 的 集 电 层 十 分 必要 。 

7.4.2 LSM 的 化 学 和 形态 稳定 性 

与 其 他 过 渡 金 属 钙 钛 矿 型 化 合 物 相 比 ， (La，Sr) MnO, 其 他 的 优点 是 能 与 
YSZ 基 电 解 质 相 兼 容 。 热 膨胀 系数 匹配 性 好 ， 而 且 可 与 YSZ 形成 稳定 界面 。 但 
是 ， 就 长 期 稳定 性 而 言 ， 界 面 稳定 仍然 是 个 问题 。 根 据 Yokokawa 等 人 "进行 的 
热力 学 计算 结果 ， 如 果 La 或 Sr 活性 很 高 (即使 在 其 稳定 区 也 是 如 此 ) ， 那 么 
(La, Sr) MnO, 可 与 YSZ 反应 形成 SrZr0; 或 La,Zr,0;。 由 于 (La, Sr) MnO, ft 
VF A 位 缺陷 构成 ， 所 以 它 可 以 有 效 结合 过 量 Mn 来 降低 La 和 Sr 的 活性 ， 在 长 期 
运行 或 高 温 处 理 时 ，Mn 可 扩散 到 YSZ 层 ， 导 致 剩余 的 La 和 Sr 具有 更 高 的 活性 。 
因而 ， 使 用 锰 过 量 的 组 成 对 于 获得 稳定 的 界面 来 说 是 一 个 较为 安全 的 选择 。 虽 然 
Mn 会 扩散 到 YSZ 中 ， 但 是 对 于 电化 学 反应 来 说 并 无 害处 。 

LSM 阴极 的 另 一 个 可 能 的 问题 是 形态 的 不 稳定 。 如 前 面 所 讨论 的 那样 ，LSM 
在 氧化 性 气氛 中 会 产生 阳离子 空 穴 。 因 此 ， 氧 化 和 还 原 周期 使 阳离子 空 穴 的 数量 
发 生 改 变 ， 这 导致 晶 格 的 出 现 和 消失 。Miyoshi 等 人 ”| 报道 LaMn0, 在 氧化 和 还 
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原 交替 运行 时 其 表面 形态 急剧 变化 〈 见 图 7.8) Mori 等 人 5 也 报道 ， 通 过 热 循 
环 实验 后 ， 样 品 的 维 数 发 生 了 不 可 道 变化 。 le WA 
LSM， 形 态 变 化 对 机 械 稳 定性 产生 不 良 影响 。LSM 存在 的 阳离子 空 穴 也 将 在 电流 
WI HEES AER. KI, RERE 
数量 ， 从 而 改善 性 能 。 然 而 ， 在 长 期 运行 中 ， 如 果 阳 离子 继续 移动 ， 界 面 电阻 将 
会 增加 。 此 外 ， 界 面 机 械 强 度 由 于 黏附 疲软 将 劣化 。 阳 离子 空 穴 浓度 因 La 位 上 
Sr 摊 杂 剂 浓度 的 增加 而 降低 〈 见 图 7.9)571。 因 此 ， 从 形态 稳定 性 这 一 角度 来 
看 ， 应 优先 考虑 Sr 浓度 较 高 的 组 成 。 然 而 ， 添 加 太 多 的 Sr 会 增加 界面 处 生成 
SrZrO, 的 风险 。 通 党 ， 在 实际 电池 中 经 党 采用 诸如 La, ;Sro 3 MnO, 这 样 的 组 成 。 





eB. Uh 








图 7.8  LaMnO, 的 形态 稳定 性 【样品 在 空气 中 1673K 下 烧结 4h 成 为 光滑 的 
图 7.8a); 在 1bar 氧气 中 1273K 下 氧化 300h (图 7.8b); 然后 在 10 bar 
氧气 中 1273K 下 还 原 300h (图 7.8c) | 














~ 








非 化 学 计量 氧 
La 4,Sr,MnO;. 


34d 





-20 -15 -10 -5 0 
log(p(O2)/bar) 
图 7.9 La, ,Sr,Mnd, ,的 非 化 学 计 


" 
d 





第 7 章 FATE SOFC 阴极 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 137 





7.5 Pii SOFC 的 阴极 : (La, Sr)CoO,, (La, Sr) (Co, 
Fe)O, 


7.5.1 钼 基 钙 钛 矿 型 化 合 物 阴 极 的 一 般 特 征 

降低 操作 温度 使 得 LSM 阴极 的 超 电势 急剧 增加 。 而 对 于 低 于 7007C 运行 而 
言 ， 则 更 需要 高 性 能 的 阴极 。 钻 酸 铀 是 构成 中 温 阴 极 的 典型 材料 ， 旬 取代 铀 的 销 
Rm (La, Sr) Co0;(LSC) 显示 出 较 高 的 氧 扩散 性 ， 这 是 由 于 在 氧化 性 气氛 中 形 
成 了 大 量 的 氧 空位 5 。 与 LSM 相 比 ,图 7.1 所 示 的 体 扩散 路 径 对 LSC 产生 主 
要 影响 。 有 效 电 极 反 应 位 在 电极 颗粒 的 表面 上 分 布 ， 降 低 了 整个 阴极 的 超 
电势 。 

采用 (La，Sr)Co0;(LSC) 的 男 一 个 优点 是 其 具有 较 高 的 导电 性 。 高 温 时 ， 
如 果 Sr 的 含量 较 高 ，LSC 的 导电 性 显示 出 金属 行为 ， 即 电导 率 随 温度 的 升 高 而 
BERS) ， 这 可 用 流动 电子 模型 予以 解释 。 电 导 率 的 绝对 值 在 10° ~3 x IS em 
范围 ， 这 对 有 效 电流 收集 是 有 用 的 。 

虽然 LSC 对 SOFC 阴极 是 一 个 富有 吸引 力 的 备 选材 料 ， 但 是 因 在 氧化 铬 基 电 
解 质 上 LSC 的 不 稳定 性 而 使 其 应 用 受到 限制 。 众 所 周知 ， 在 界面 上 ，LSC 与 YSZ 
发 生 反应 并 生成 SrZr0,。 当 YSZ 或 ScSZ 用 作 电 解 质 时 ， 具 有 保护 作用 的 夹层 必 
不 可 少 。 在 一 些 中 温 SOFC 中 ， 氧 化 钱 摊 杂 氧 化 包 (GDC) RAME (SDC) 常 
被 用 作 夹 层 。 然 而 即使 有 夹层 ， 其 长 期 稳定 仍然 是 待 解决 的 问题 。 如 果 
LaGaO, 基 氧 化 物 用 作 电 解 质 ， 界 面 稳定 性 问题 显得 不 是 那么 突出 。LSC 相关 的 
阴极 广泛 用 于 LaGaO, 中 。 然 而 ， 要 保持 长 期 稳定 性 ， 应 避免 Co 和 Ga 的 相互 
扩散 。 

另 一 个 问题 是 (La，Sr) CoO, 具有 较 大 热膨胀 系数 ， 这 个 问题 在 上 节 已 经 
予以 讨论 。 为 了 避免 热膨胀 问题 ， 在 实际 应 用 系统 中 通常 选择 (La, Sr) (Co, 
Fe)0,, 

7.5.2 ”模型 电极 的 电化 学 反应 : A(La, Sr) CoO, 致密 薄膜 

混合 导体 电极 具有 复杂 的 反应 途径 〈( 见 图 7.1) 。 在 动力 学 研究 中 ， 常 采用 
致密 薄膜 电极 以 简化 反应 途径 。 常 用 脉冲 激光 沉积 (PLD) 1 或 磁 控 溅 射 将 致密 
薄膜 沉积 在 电解 质 基 体 上 。 

采用 同位 素 交换 技术 1 对 沉积 在 掺 杂 氧 化 饥 电 解 质 上 的 致密 Lay, Sro 4 C00, 
薄膜 进行 了 决 速 步骤 人 研究。 在 暴露 于 富 "0, 气体 中 后 ， 对 样品 深 火 ， 用 二 次 离子 
质谱 (SIMS) 对 其 进行 分 析 。 图 7. 10 示 出 了 典型 的 处 理 结果 。 传 输 障 碍 ， 即 同 
位 素 浓度 差 或 梯度 ， 在 电极 一 电解 质 边界 和 电极 内 均 未 被 观察 到 ， 但 是 在 气体 一 
电极 边界 却 观察 到 了 。 这 一 结果 清楚 地 表明 ， 决 速 步骤 是 表面 过 程 。 图 7. 11 示 
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出 了 典型 的 阻抗 响应 屏 ; 。 阻 抗 的 主要 部 分 安装 了 一 个 简单 的 及 C 半圆 ， 其 电容 
为 0.01~1F em ^, Ri 5b 所 示 的 等 价 电路 表明 ， 如 果 表 面 过 程 是 决 速 步 又， 
那么 将 检测 到 电极 中 非 化 学 计量 氧 引起 的 化 学 电容 。 因 此 ， 观 察 到 的 大 电容 与 上 
述 同 位 素 交 换 结果 一 臻 (对 电容 的 进一步 定量 分 析 显 示 ， 电 容 的 观测 值 比 预 想 
的 数值 略 小 。 薄 膜 中 氧 空位 形成 所 需 能 量 可 能 略 大 于 体 相 。 阐 明 薄 膜 电 极 性 质 的 
进一步 研究 正在 进行 ) 。 
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图 7.10 Ce, Cag 101w 电 解 质 上 Lay ,Sr 4 C003 ,致密 薄膜 电极 中 同位 素 扩散 的 分 布 






























































图 7. 12 显示 了 GDC 电解 质 上 致密 La, ,Sr ,Co0，,S 电 极 在 不 同 氧 分 压 下 的 
典型 直流 极 化 曲线 [21 。 因 为 RDS 是 表面 过 程 ， 极 化 曲线 给 出 整个 反应 的 速率 : 
1/20,(g) < = »0?- +2H( 电 极 内 部 ) (7.5) 
据 式 (7.1)， 对 极 化 结果 尝试 反应 级 数 分 析 。 但 是 ， 对 现行 系统 而 言 表 观 
反应 级 数 不 是 简单 的 常数 ， 其 可 能 与 温度 有 关 。 为 量化 极 化 曲线 ， 从 而 假定 了 两 
个 串联 反应 及 各 自 的 经 验方 程 ， 一 个 是 针对 吸附 / 脱 附 反 应 : 
J = aks (ao, Po -aos Py) (7.6) 
KNER HE STAD SA D] BR aa 








O 此 处 原 书 有 误 ， 应 为 Lag Sr 4 Co0; _s。 一 一 译 者 注 
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图 7. 11 Ce,46d,,0, ws 电 解 质 上 Lay ,Sm 4 C00, ,薄膜 电极 典型 的 阻抗 响应 
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7.12. Ce,,6d, ,O, ss 电解 质 上 致密 薄膜 Lau (Sr, 4sCo0;_; 电 极 典 型 的 I-V 曲线 





(7.7) 


J = ak; Loos De Qo,e aos) 
式 中 ag 一 一 电极 表面 的 氧 活性 ; 
ao .一 一 电极 内 部 的 氧 活 性 。 

对 受 温度 影响 的 参数 (ks 和 kgs) 进行 组 合 ，I-V 曲线 在 不 同 温度 下 均 能 说 

明 问 题 。 然 而 ,该 分 析 并 未 根据 极 化 的 物理 意义 而 做 出 ， 为 了 获得 更 现实 的 速率 
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方程 ， 进 一 步 考 虑 是 必要 的 。 
7.5.3 "BL S SERRE SUE Sb3E ER RESULTE (La, Sr) CoO, 的 电化 学 响应 

虽然 早期 报道 说 (La, Sr) CoO, 和 YSZ 电解 质 间 的 反应 在 温度 降低 时 受到 
抑制 ， 但 是 模型 电极 的 长 期 运行 结果 清楚 地 表明 Lag Sro C00, 与 YSZ 即使 在 
700°C 时 也 发 生 反应 5 。 在 阻抗 响应 中 ，Lau Sr, CoO, 和 YSZ 间 的 界面 电阻 因 化 
学 电容 的 不 同 明 显 脱 离 表面 反应 。 当 样品 在 700% 下 时 根据 抛物 速率 定律 ， 界 面 
阻力 增加 。 在 973K 时 抛物 线 速 率 常数 四 为 10 -~10- cms '。 

由 于 阴极 和 电解 质 之 间 施 加 了 保护 夹层 而 导致 该 反应 被 抑制 。 在 此 ， 钱 基 氧 
化 物 被 用 作 夹 层 。 为 了 测试 CDC 夹层 的 有 效 性 ， 将 GDC 薄 层 沉积 在 YSZ 单 晶 上 
Ja, 用 PLD 沉积 新 型 (La, Sr) CoO, 电极 。 采 用 夹层 的 电阻 和 电流 对 电势 的 曲 
线 与 观察 到 的 GDC 电解 质 上 的 (La，Sr) CoO, 电极 的 曲线 非常 类 似 '“l。 结 
表明 CDC 夹层 是 一 种 有 效 的 保护 层 ， 然 而 仔细 检查 发 现 除 了 如 图 7. 13 所 示 的 
阻抗 响应 中 的 主 弧 ， 高 频 区 有 一 个 小 的 电阻 元 件 ， 这 种 高 频 元 件 和 欧姆 电阻 随 
时 间 逐 渐 增 加 。YSZ 和 GDC 或 LSC 和 GDC 的 相互 扩散 可 能 会 导致 界面 电阻 的 
增加 。 
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图 7.13 有 CeusGdu,0, os EHI YSZ 电解 质 上 致密 薄膜 Lay «Sr, 4 C00; _5 
电极 的 复 阻抗 〈 引 用 参考 文献 [45] ) 

















近来 ，Sakai “EA FIN, TE (La, Sr) (Co, Fe) O, AIL fti c re. ft pos AL 
面 观 察 到 明显 的 阳离子 扩散 或 第 二 相 分离 现 象 。 虽 然 对 电化 学 性 能 的 影响 尚未 明 
确 ， 但 是 为 了 中 温 电极 的 长 期 耐用 ， 应 对 细节 进行 更 多 研究 。 




















7.6 小 结 


人 研究 了 基于 Mn, Co, Fe 或 K, NIF, 型 氧化 物 和 Ni 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 作为 
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SOFC 阴极 材料 。 对 于 高 温 SOFC ， 主 要 使 用 LaMnO, 基 材 料 ， 这 是 因为 其 与 氧化 
错 基 电解 质 有 较 高 的 相 容 性 。 虽 然 已 经 在 电化 学 反应 动力 学 建 模 方 面 开展 了 许多 
研究 ， 但 是 研究 人 员 尚 未 就 此 达成 共识 。 由 阳离子 空 Dn s 
ESTER LSM dE EE. AER RENE 。 对 于 中 温 
EE EE 
性 使 得 反应 位 更 广泛 ， 从 而 获得 高 性 能 。 近 来 ， 已 有 人 提出 了 具有 更 高 性 能 的 几 
种 阴极 候选 材料 。 虽 然 Co 和 Fe 基 钙 铁 矿 型 化 合 物 可 以 获得 高 的 性 能 ， 但 其 化 学 
稳定 性 应 谨慎 验证 。 
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第 8 章 SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 阳 极 


J. T. S. Irvine 


8.1 简介 


由 于 对 燃料 表现 出 高 度 灵活 性 并 具有 极 高 的 潜在 效率 ，SOFC 成 为 最 令 人 兴 
奋 的 未 来 发 电 系统 之 一 。 目 前 ， 大 部 分 SOFC 的 开发 是 基于 氧化 包 稳 定 氧 化 铬 
(YSZ) 电解 质 的 ， 这 主要 是 由 于 其 具有 氧 离子 的 高 导电 性 、 在 SOFC 运行 条 件 
下 具备 的 良好 稳定 性 以 及 高 机 械 强度 。 然 而 ， 由 于 在 低温 条 件 下 其 离子 导电 性 并 
不 高 ， 因 此 在 低 于 750°C 的 温度 下 ， 其 适用 性 有 限 。CeuvGdu,0, ;(CGO) 和 
La, Sr, 1s Gao. o Mgo. 1 O3 (LSGM) 中 等 材料 被 提出 作为 YSZ 电解 质 的 替代 品 ， 尽 
管 这 些 材料 本 身 都 有 一 些 局 限 性 。 例 如 ，CG0 在 高 于 600°C 的 低 氧 分 压 中 显示 出 
明显 的 n 型 电子 传导 性 ， 这 也 就 限制 了 其 应 用 的 温度 范围 。 关 于 LSGM 的 局 限 性 
和 优势 将 在 其 他 部 分 进行 详细 讨论 ， 然 而 对 于 阳极 化 学 最 大 的 瓶颈 在 于 它 与 氧化 
锦 汪 反应 ， 这 意味 着 很 难 制备 镍 基 阳 极 。 一 个 可 能 的 解决 方案 是 研发 钙 钛 矿 基 
阳极 ， 由 此 提出 了 全 固体 钙 钛 矿 型 氧化 物 SOFC 这 一 引 人 注 目的 概念 二 7 。 

钙 钛 矿 型 氧化 物 材料 具有 优良 的 热 稳定 性 和 机 械 稳 定性 ， 与 电解 质 材料 有 优 
良 的 物理 相 容 性 ， 以 及 其 相对 低 的 成 本 都 引起 了 广泛 的 关注 。 因 此 在 SOFC 设计 
中 ,将 其 应 用 于 燃料 电极 。 目 前 燃料 电极 的 选择 为 镍 YSZ 陶瓷 ， 镍 的 作用 是 作 
燃料 氧化 的 催化 剂 ， 并 保障 电子 导电 性 ， 而 YSZ 保障 氧化 离子 导电 性 。 挑 战 在 
于 研发 出 单 相 氧化 物 材料 ， 使 该 材料 能 具备 所 有 的 优点 ， 同 时 能 减少 结 焦 、 镍 烧 
结 以 及 有 时 出 现 的 镍 YSZ. 陶瓷 所 发 生 的 硫 污染 等 问题 。 尽 管 所 有 的 陶瓷 阴极 ， 
即 包含 或 不 包含 氧化 钳 添 加 剂 的 La, Sr, MnO, 或 Lal_,Sr,Co ,Fe,0;， 目 前 仍 被 
作为 良好 的 SOFC BAR'S?) ， 但 还 未 发 现 理 想 的 全 陶瓷 阳极 材料 。SOFC 阳极 材料 
要 求 在 运行 时 具有 良好 的 化 学 和 机 械 稳 定性 、 在 宽泛 的 氧 分 压 范 围 内 具有 高 的 离 
F (0” /H* ) 和 电子 导电 性 、 与 电解 质 材料 和 连接 体 材料 有 良好 的 化 学 和 热 相 
容 性 、 高 的 表面 氧 交 换 动 力学 以 及 阳极 反应 的 良好 催化 性 能 。 

本 章 综 述 了 钙 钛 矿 SOFC 阳极 目前 的 研究 进展 ， 特 别 是 全 钙 钛 矿 概念 的 发 
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展 。 提 出 将 钙 钛 矿 用 作 燃 料 电 极 的 基本 原理 ， 然 后 重新 审视 了 钙 钛 矿 的 缺陷 化 
学 。 着 重 论述 了 还 原 性 过 渡 金 属 离子 、 挫 杂 、 非 化 学 计量 及 这 些 参量 对 化 学 稳定 
性 的 影响 、 导 电 性 大 小 和 原理 。 对 这 些 结果 进行 了 总 结 ， 确 定 出 最 佳 的 摊 灯 
方式 。 


8.2 SOFC 的 阳极 材料 


对 于 氧化 钳 基 固体 氧化 物 燃 料 电池 而 言 ， 最 普遍 的 阳极 材料 为 镍 一 氧化 错 陶 
次 ， 该 材料 显示 出 良好 的 燃料 氧化 催化 特性 和 优良 的 集 电 性 。 遗 憾 的 是 ， 其 还 存 
在 一 些 不 足 ， 例 如 耐 硫 性 低 " "和 当 使 用 碳 氧 燃料 时 存在 积 碳 问题 '""、 和 氧化 还 原 
循环 性 差 ， 因 此 如 果 微 结构 不 做 优化 将 会 造成 容量 不 稳定 。 陶 次 中 的 镍 金属 在 长 
时 间 运 行 时 容易 结 块 ， 从 而 导致 三 相 界 面 的 减少 和 电池 电阻 的 增加 。 因 为 镍 是 一 
种 良好 的 烃 类 裂解 催化 剂 ， 这 些 陶瓷 只 能 被 应 用 于 碳 氢 燃料 中 ， 所 以 要 使 用 过 量 
的 蒸气 以 保证 燃料 完全 重 整 ， 导 致 燃料 稀释 及 体系 成 本 增加 。 例 如 ， 镍 是 甲烷 裂 
A [ 式 (8.1)] 非常 恨 好 的 催化 剂 ， 当 甲烷 被 用 作 燃 料 而 没有 提供 充足 的 气流 
时 ， 就 会 造成 积 碳 ; 
































CH, =C «2H, (8.1) 

积 碳 不 仅 会 阻塞 阳极 气孔 ， 而 且 会 破坏 陶瓷 的 微观 结构 ， 打 破 Ni- ZSZ 结合 ， 
并 最 终 降低 电池 性 能 。 

混合 金属 氧化 物 已 经 被 当 作 可 能 的 替代 品 ; 由 于 阳极 中 ( 见 图 8.1) 可 用 
氧 浓 度 高 ， 所 以 混合 金属 氧化 物 不 大 可 能 造成 积 碳 ， 并 且 不 太 容 易 造 成 硫 
miU, 

问题 在 于 研发 单 相 氧 化 物 材料 ， 使 之 能 够 催化 燃料 氧化 ， 可 以 大 量 减少 上 述 
问题 ， 并 且 具 有 与 镍 YSZ 陶瓷 相 容 的 一 定 水 平 的 混合 电子 一 离子 导电 性 。 
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电子 导体 
Z 8.1 通过 混合 导电 材料 使 SOFC 阳极 中 燃料 氧化 电极 反应 面积 扩大 
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8.3 yg iu: 


钙 钛 矿 型 氧化 物 材 料 的 通 式 为 ABO;。 通 常 说 来 ，A 阳离子 大 于 B 阳离子 。 
在 原型 中 ，A 阳离子 的 氧化 态 为 +2 fr, B 阳离子 的 氧化 态 为 +4 价 。 这 些 材料 
包含 3 种 不 同类 型 的 离子 ， 由 于 3 种 不 同 的 缺陷 形成 的 活化 能 ，3 种 离子 都 具有 
自身 的 平衡 缺陷 浓度 ， 与 电 中 性 的 约束 性 一 起 ， 构 成 了 多 样 并 且 具 有 潜在 用 途 的 
缺陷 化 学 ， 特 别 是 考虑 到 不 同 氧 分 压 空 气 中 心 ] 的 电子 导电 、 空 穴 导 电 和 离子 
导电 。 

通常 情况 下 ， 钉 钛 矿 型 氧化 物 显 示 出 优良 的 热 稳 定性 和 机 械 稳定 性 ， 其 在 
1000*C 以 上 仍 保 持 稳定 ， 因 此 SOFC 的 运行 温度 并 不 是 问题 。 这 种 状况 与 镍 一 陶 
瓷 形成 了 对 比 ， 镍 一 陶瓷 中 镍 存在 着 烧结 和 结 块 的 潜在 危害 。 阳 极 与 沉积 在 其 上 
的 致密 电解 质 层 显示 出 良好 的 物理 和 机 械 相 容 性 也 是 很 重要 的 。 通 常 选择 YSZ 
为 电解 质 ， 尽 管 仍 有 人 对 于 电解 质 材料 的 替代 品 如 匀 酸 铀 感 兴趣 。 电 池 组 参数 和 
热膨胀 系数 的 测试 结果 表明 ， 通 常情 况 下 ， 钙 詹 矿 显示 出 与 该 电解 质 材 料 存在 良 
好 的 相 容 性 。 一 些 钙 詹 矿 在 与 燃料 电极 接触 的 还 原 环境 中 ， 也 显示 出 稳定 性 ， 一 
些 特定 的 钙 钛 矿 也 显示 出 作为 SOFC 阳极 实际 所 需 的 离子 和 电子 导电 水 平 。 

含 过 渡 金 属 的 钙 钛 矿 型 化 合 物 受 到 了 特别 的 关注 ， 由 于 其 具有 多 种 氧化 态 ， 
从 而 可 促进 电 催 化 过 程 ， 并 提供 电子 导电 机 制 。 例 如 ， 在 还 原 气氛 中 ， 过 渡 金 属 
离子 转化 为 较 低 的 氧化 态 ， 有 效 地 将 电子 释放 到 电流 中 。 这 些 物 质 的 典型 例子 有 
SL PERIL, gesitt SrNbO, 具有 10^S cm HEFER, Petric 报道 
在 类 似 条 件 下 ，SrV0; 的 导电 性 为 10;cem 5。 但 是 ， 研 究 还 发 现 这 些 化 合 物 不 
能 在 空气 中 制备 ， 并 且 其 在 燃料 电极 条 件 下 的 稳定 性 也 存在 问题 。 与 电子 导电 的 
增加 一 样 ， 由 于 还 原 反应 中 氧 空位 的 形成 ， 氧 离子 将 有 助 于 增加 导电 性 ， 即 


































































































052e' +1/20, + Vo (8.2) 
通过 采用 这 种 方式 提高 内 在 氧 空位 的 | 
"TS n9 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
浓度 ， 增 加 可 利用 的 跃迁 位 。 空 位 增加 促 Mo, w vv vv ca 
进 了 晶体 内 的 氧 运输 ， 因 此 提升 了 氧 离 子 MO tet w 7 Y 3? 3 
导电 的 潜能 。 这 些 氧 空位 与 B 位 离子 的 配 MO id 








燃料 ov v v v v 3 

位 在 决定 迁移 率 时 非常 重要 。 通 常 B 位 离 

子 是 六 配 位 八 面体 。 如 果 对 于 特定 过 渡 金 ”图 8.2 通过 比 对 在 燃料 条 件 下 的 稳定 
属 离子 五 配 位 或 四 配 位 适用 ， 那 么 一 定 存 ”性 及 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 过 渡 金 属 减少 配 
在 一 个 明显 的 氧化 物 离子 导电 机 制 ， 然 而 ”位 数 而 出 现 氧 空 位 导电 能 力 对 钙 詹 矿 型 
这 不 适 于 B 位 离子 ， 如 Cr (I), AER 氧化 物 的 不 同 B 位 离子 进行 比较 
用 六 配 位 ， 如 图 8.2 所 示 。 
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8.4 ” 摊 杂 、 非 化 学 计量 和 导电 性 


通过 摊 杂 能 够 明显 控制 和 调节 钉 钛 矿 的 缺陷 浓度 及 其 缺陷 化 学 。 图 8. 3 通过 
图 示 的 方式 显示 了 各 种 可 能 性 。 
通过 不 同化 合 价 、 类 似 尺寸 阳 ABO 






































A BOr 
离子 对 母 阳离子 的 取代 ， 将 缺陷 
人 结构 中 。 氧 离子 空位 或 间隙 可 通 。AocBos = 
过 高 价 或 低 价 阳离子 取代 B 位 离子 Ngo NC 
的 方式 生成 ， 并 生成 化 学 计量 式 为 J "CA 


$ umore Ao3BO 
AB, BO, 的 混合 物 。 通 过 高 TAI 


价 阳 离子 对 A 位 离子 的 取代 引入 A Kd8.3 钙 詹 矿 非 化 学 计量 的 可 能 情况 
位 空位 ， 从 而 生成 化 学 计量 式 为 

A, ALBO, 的 化 合 物 。 低 价 阳离子 取代 A 位 离子 导致 氧 空位 形成 ， 并 生成 化 
学 计量 式 为 A, _, A'BO,;_;, 的 人 化合物。 这些 外 在 缺陷 浓度 对 于 载 流 子 浓度 和 导电 
机 制 的 影响 将 在 下 面 进行 讨论 。 

通过 低 价 阳离子 部 分 取代 四 价 B. 位 离子 的 方式 增加 氧 离子 空位 浓度 ， 如 式 
(8.3) 所 示 : 




















05 +B, MOM; ANA +BO, (8.3) 

XB M” 一 一 二 价 阳 离子 ; 

Vo 一 一 诱导 氧 离子 空位 。 

通过 增加 潜在 载体 的 数量 ， 这 些 增 加 的 空位 促进 了 晶体 中 氧 的 传输 。 

“BE AR IN, 能够 显示 高 氧 离 子 导 电 性 的 最 重要 钙 钛 矿 为 锋 酸 铀 
(LaGa0;) Slater 等 人 109 开展 了 关于 Lay Sr, ,Ga g Mg, 2 Oz ss 的 中 子 衍射 和 导电 
性 研究 ， 发 现 与 未 摊 杂 的 化 合 物 相 比 ， 其 显示 出 显著 不 同 的 结构 和 特性 。 这 种 情 
况 下 ，A 位 和 B 位 都 因 挫 杂 而 生成 氧 空位 ， 得 到 的 材料 在 1000K 时 具有 6.6 x 
10 一 的 氧 离 子 导电 性 。 图 8. 4 以 图 示 的 方式 显示 了 结构 的 变化 ， 该 结构 变化 揭示 
了 Cat, 正八 面体 倾斜 过 程 中 活化 能 与 温度 的 相关 性 。 获 得 的 氧 离子 导电 性 在 相 
同 温度 下 高 于 YSZ， 并 且 引 发 了 将 其 应 用 为 SOFC 电解 质 的 广泛 研究 。 

铁 酸 锯 是 钙 詹 矿 的 典型 代表 ， 其 显示 出 较 大 幅度 的 缺陷 化 学 ， 并 恰当 地 解释 
了 可 能 影响 电子 导电 性 的 不 同 因素 。 氧 分 压 的 改变 对 于 未 掺 杂 和 不 同 程度 的 摊 林 
CRIBB YZ OO 8. 5 所 示 。 重 要 的 方面 为 较 高 氧 分 压 (P) 下 B 位 摊 杂 样品 
的 扩展 p 型 反应 ， 较 高 氧 分 压 下 未 掺 杂 样 品 的 p 型 导电 和 较 低 氧 分 压 下 A 位 缺 
陷 样 品 的 高 n 型 导电 性 。 式 (8.4) 显示 出 在 高 氧 分 压条 件 下 ， 以 牺牲 离子 导电 
的 代价 该 摊 杂 材料 p 型 导电 行为 的 变化 。 周 围 的 氧 原子 填 满 了 正 电荷 空位 ， 并 因 
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1000°C 
图 8.4 常温 和 1000% 下 Lay o Sro, ,GaosMgo ,0,s; 的 结构 比较 〈 八 面体 倾斜 随 温度 
显示 出 明显 的 变化 : 视图 沿 【110],，La 原子 黑色 ,0 原子 ，MO。 八 面体 "9 ) 


Lag 4Sr0 4Ti03 


和 斜率 =-0.210 


e 


斜率 =0.201 
斜率 =0.246 Pa 


e 5% B 人 位 mg @ 835°C 
o ARIBAR@I30°C 





log(Po,) 


图 8.5 SrTiO, KOTA NUSU T Fl, SEE B CA AB [E 





电 中 性 原则 而 生成 一 组 


Ht 


M, 
/\o 
1/20, + V; 0% +2h ` (8.4) 


式 (8.3) WA (8.4) 合并 成 为 式 (8.5): 
BLOM" +2h (8.5) 
高 氧 分 压 下 未 摊 杂 样品 的 p 型 导电 行为 有 很 多 解释 ， 最 可 能 的 解释 为 平衡 内 
在 的 氧 空位 被 周围 氧 原子 填充 形成 空 从 。A 位 缺陷 样品 在 低 氧 分 压 下 表现 出 的 高 
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n 型 导电 性 可 通过 式 (8.6) 和 式 (8.7) 予以 解释 . 
Zei 41/20, + Vy 0%, 


O% £ALOAO Vy HVI 


(8. 6) 
(8. 7) 


掺 杂 获 得 的 高 值 VL 减少 了 内 在 肖 特 基 缺 陷 数 量 ， 使 得 式 (8.7) 向 左 移动 ， 
因此 减少 Vo 。 对 于 特定 的 氧 分 压 ， 式 (8.6) 向 左 移动 以 抑制 变化 ， 促 进 通 过 
氧 原子 而 移动 唱 格 氧 并 由 此 得 到 自由 电子 。 图 8. 6 taka TEREP n 型 导电 性 与 
温度 的 相关 性 ， 显 示 出 其 具备 金属 行为 | 。 
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图 8.6 A 位 缺陷 的 Sro. s75 Tio 75 Nb, 25 Us 电阻 系数 
(单位 为 0 em) 对 温度 作 图 显示 出 金属 导电 性 
8.5 ”和 鲍 钛 矿 阳 极 材料 
钙 詹 矿 型 氧化 物 能 容纳 大 量 的 氧 空位 ， 因 此 一 些 钙 铁 矿 是 优良 的 氧 离子 导 








体 。 钙 钛 矿 中 少量 的 B 位 允许 第 一 行 过 渡 元 素 进 入 晶 格 。 这 些 元 素 在 不 同 的 状 
况 下 显示 出 多 价位 ， 这 将 成 为 高 电子 导电 性 的 根源 所 在 。 因 此 ， 优 良 的 离子 和 混 
合 导电 性 在 很 多 钙 铁 矿 型 氧化 物 中 被 发 现 。 正 如 上 面 所 提 到 的 ， 这 样 的 混和 导电 
性 有 利于 提高 电极 性 能 。P 型 钙 詹 矿 材 料 被 广泛 考虑 应 用 在 SOFC 和 其 他 方 
KA 。 混 合 导 电 性 钙 钛 矿 ， 如 具有 适度 氧 离 子 导 电 性 的 La Sr, Mat, 或 具有 和 较 
高 氧 离子 导电 性 的 La Sr Co Fe 0,， 已 经 被 用 作 SOFC 的 阴极 材料 20 。 
La, ,M,CrO,(M =Ca，Sr) ， 一 种 纯 电 子 导 体 ， 也 已 被 广泛 应 用 为 SOFC NERA 。 

一 些 钙 钛 矿 也 被 广泛 认为 是 SOFC 潜在 的 阳极 材料 。 在 这 些 材料 中 ， 铬 铁 矿 
PLS HH our. ETARE, Bises 2 gk e pu 
BOE OAS Të nu D. Am H BUTS As Hin SEE. E 29 Lt PE — 5 EK 
矿 组 合 的 两 相 物质 *| 。 

据 报 道 ， 在 SOFC 阳极 条 件 下 ，Y 3828889 SrTi0, 显示 出 高 电子 导电 性 ”|。 
例如 ，800% 时 10 P atm 的 氧 分 压 下 ，Sro ss Yo osTi0;_; 的 优化 组 合 显 示 出 82S/cm 
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的 导电 性 。 然 而 ， 在 测试 导电 性 之 前 ， 样 品 已 经 在 1400% 的 纯 毛 或 796 WA 
中 进行 预 还原 。 根 据 猜测 ， 如 果 样 品 只 是 在 低 于 1000C 的 温度 下 被 还 原 ， 该 材 
料 的 导电 性 将 会 大 幅度 降低 ， 这 种 情况 下 更 少 的 Ti'* BORA T, rr WR 
高 电子 导电 性 的 源 录 。 这 种 钛 酸 盐 的 高 温 预 还 原 过 程 使 得 阳极 和 阴极 的 共 烧 变 得 
异常 困难 。900% 下 在 5% 的 氧 中 进行 原 位 还 原 时 ，Sro so Yo osTioo。Sco103 的 导电 
性 约 为 1 ~2S/em*! , Y Y RERE (SYT) AIMEE BALERS 
TE 1400C DUR EISES 10h 后 并 无 相 变 ， 显示 了 SYT 与 电解 质 材料 之 间 良 好 的 
化 学 相 容 性 。 还 原 气氛 中 钛 酸 锋 的 导电 性 也 能 够 通过 采用 包 来 取代 匆 的 方式 进行 
改良 。 为 了 电荷 补偿 ，A 位 的 包含 量 应 该 减少 。 在 低 氧 分 压 还 原 反应 中 ，Srn ， 
Ti, ,4Nb,O, ,(x 和 0.4)591 显 示 出 良好 的 导电 性 ， 在 930°C (Po, 210 -Satm) 的 条 
F, x=0.25 的 样品 o 的 最 大 值 为 5.6S/cm。 

铀 锯 钛 酸 盐 通 常 在 理论 上 被 看 作 简 单 的 立方 钙 钛 矿 ， 尽 管 超 过 ABO, 化 学 计 
量 比 的 额外 氧 的 存在 对 其 结构 和 电化 学 特性 发 挥 着 关键 性 作用 ， 如 图 8. 1 所 示 。 
La,Sr, 4 Ti 03, & Fl P n «7 的 较 低 组 合 是 层 状 位 相 ， 在 与 连续 块 连接 处 具有 富 
氧 面 形成 结晶 剪 。 这 些 面 随 着 n 的 增加 变 得 更 加 分 散 〈 即 减少 氧 含量 ) 直到 它 
们 不 再 具有 结晶 特性 ， 致 使 局 部 富 氧 缺陷 在 钙 铁 矿 结 构 中 随机 分 布 ， 此 时 n> 
115221。 无 序 缺 陷 的 存在 强烈 地 影响 了 氧化 物 的 氧化 还 原 特 性 ， 正 如 显示 的 轻 
微 还 原 对 导电 性 ( 见 图 8.7) 的 影响 。 然 而， 尽管 来 自 钢 锋 钛 氧 过 量 系列 的 材料 
更 容易 还 原 ， 并 且 比 其 氧 计量 类 似 化 合 物 显示 出 更 高 的 电子 导电 性 ， 但 它们 并 没 
有 显示 出 良好 的 电化 学 特性 'H。 这 归 因 于 匆 配 位 方式 的 不 灵活 ， 使 得 匆 在 钙 钛 
矿 环境 中 非常 倾向 于 八 面体 配 位 。 

为 了 使 B 位 配 位 方式 更 加 灵活 ， 并 改善 其 电 催 化 性 能 ， 锰 和 匀 被 引入 来 蔡 
代 LasSrsTis0:。. 基 燃料 电极 中 的 钛 。 锰 支持 氧化 条 件 下 的 型 导电 性 ， 并 已 经 
显示 出 能 促进 SOFC ARE RAY FARRER! 。 此 外 ， 锰 在 钙 詹 矿 中 还 接受 低 配 位 
TROU. ， 特 别 是 Mm ， 因 此 它 促进 了 氧化 物 粒子 的 迁移 。 同 样 的 ， 比 起 钙 钛 矿 关 
联 氧 化 物 中 的 八 面体 相 比 ， 匀 能 接受 更 少 的 配 位 。 混 合 离子 和 电子 可 能 存在 的 导 
电 性 非常 重要 ， 因 为 它 将 允许 电 氧 化 过 程 从 三 相 电 极 一 电解 质 一 气体 界面 转移 至 
阳极 表面 ， 并 产生 催化 增强 。 
通常 使 用 三 电极 几何 测定 阳极 极 化 电阻 。 通 过 优化 电极 微 结 构 ， 在 潮湿 的 氧 
气氛 中 的 极 化 电阻 为 0.120 cm, EWEN 5% 的 氢气 氛 中 极 化 电阻 为 1.50 
cm”, 950°C 温度 下 ， 在 潮湿 的 甲烷 中 极 化 电阻 为 0.360 cm 。 这 些 极 化 电阻 都 是 
在 燃料 条 件 下 经 过 了 24h 后 获得 的 ， 最 初 的 极 化 电阻 都 比 目 前 电阻 高 出 2 ~ 3 倍 。 
达到 平衡 需要 较 长 的 时 间 对 于 供 体 挫 杂 锡 钛 酸 盐 相 当 典 型 ， 其 不 是 被 补偿 的 阳 离 
子 空位 ， 我 们 将 这 一 点 归 为 复杂 缺陷 结构 的 重组 。 开 路 电压 (OCV) 与 能 斯 特 
方程 的 预测 值 一 致 ， 在 950*C 的 温度 下 ， 对 于 湿度 为 5% 的 氢 和 潮湿 氢气 氛 中 的 
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n>12 
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图 8.7 LasSr,_4Ti,03,,s 系 列 样品 的 高 分 辨 透射 电子 显微镜 (HRTEM) 图 片 (E) MF 
过 扩展 缺陷 的 任意 层 (2; n =8) 的 有 序 扩 








展 平面 过 量 氧 的 缺陷 (1; n =5) 变化 到 无 
序 扩展 缺陷 (3; n = 12); 中 间 的 图 片 显 示 了 这 些 相 在 成 分 图 上 的 位 置 ， 在 钙 钛 矿 
单元 ABO, ,; 中 以 L/n 对 过 量 的 氧 VE; 下 边 的 图 像 显 示 了 颗粒 成 分 的 缺陷 电子 导电 性 
(c/cem ^! ) 对 6 EAC, o 由 样品 的 交流 阻抗 谱 确定 ， 样 品 在 1300% 下 于 空气 中 淳 火 
电压 分 别 为 0.97V 和 1.13V。 对 于 单 层 的 50: 50 AY YSZ: LSTMG 阳极 ,潮湿 甲烷 
中 的 开路 电压 ， 在 950°C 的 温度 下 为 1.39V， 在 900 的 温度 下 为 1.32V, 在 


850°C 的 温度 下 为 1.36V。 测 试 后 两 天 ， 这 些 值 在 湿度 为 5% WA, HAY A 
湿 的 甲烷 中 5 都 可 重新 获得 。 
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尽管 在 800C 的 温度 和 氧 分 压 为 10 -2atm 的 条 件 下 ，SrV0, 显示 出 1000S/em 
的 优良 电子 导电 性 ， 在 氧化 性 更 强 的 气氛 中 ， 是 不 稳定 的 5  。 如 果 A Tonn 
分 或 全 部 被 替换 为 钢 ， 还 原 气 氛 中 的 导电 性 将 会 迅速 下 降 ， 氧 化 条 件 下 的 稳定 性 
也 将 得 不 到 改善 。 在 钒 酸 盐 中 ， 还 未 找到 在 还 原 气 氛 中 拥有 充足 的 高 温 导 电 性 和 
氧化 还 原 稳定 性 的 材料 。 此 外 ，SrV0, 一 旦 被 氧化 ， 它 的 还 原 过 程 就 相当 缓慢 。 

SG ERD FALL Lay Sr, Cou Fe, 被 选 为 中 温 条 件 下 (550 ~ 700% ) 
SOFC 的 阳极 。 这 些 材料 在 燃料 环境 下 是 否 稳定 性 仍 不 确定 ， 然 而 即使 在 这 么 低 
的 温度 下 ，SrFeCou ;0, 在 空气 中 仍 显 示 出 高 电子 和 离子 导电 性 ， 且 适 于 用 作 气 
CRAPS BY Ba EAP! 。 据 报道 ， 混 合 型 导体 SrFeCou sO0,、SrCoo s Feo ,0; ;和 Lao 6 
Sr, 4FeusCou ,0, "可 用 作 SOFC 的 阳极 材料 。 尽 管 对 于 SrFeCou ;0, 的 确切 结构 还 
存在 若干 问题 ， 普 遍 认为 其 与 格雷 尼 尔 类 型 的 钙 詹 矿 / 钙 铁石 的 共生 相关 5 。 当 
仅 使 用 这 些 混合 型 导体 作 阳 极 时 ， 性 能 不 理想 ， 然 而 当 这 些 混合 型 导体 被 用 作 
Ni- YSZ 阳极 和 YSZ 电解 质 的 隔 层 时 ， 人 性 能 就 得 到 了 提升 。 由 于 SrFeCo, ;0, 在 阳 
极 条 件 下 的 不 稳定 性 ， 长 期 稳定 性 仍然 是 一 个 问题 ™]。 

如 上 所 述 ，LaCr0; 基 材 料 已 被 作为 SOFC 的 连接 体 材料 进行 研究 ' ， 然 而 由 
于 其 在 高 温 条 件 下 ， 在 氧化 和 还 原 气 氛 中 具有 良好 的 稳定 性 ， 也 是 SOFC 潜在 的 
阳极 材料 2 。 据 报道 ， 使 用 这 些 材料 的 极 化 电阻 对 于 SOFC 的 有 效 操 作 来 说 太 
高 了 ， 尽 管 在 B 位 少量 挨 杂 后 情况 明显 改善 。 当 LaCrO, 暴露 于 还 原 气氛 中 
(1000C, Po, 210 7 atm 条 件 下 ) 时 ， 并 没有 明显 的 重量 损失 ， 这 就 显示 出 铬 
六 配 位 的 高 稳定 性 。 确 实 ，Cr" 强 烈 的 倾向 六 配 位 ， 因 此 很 难 将 氧 离子 导电 性 所 
需求 的 氧 空位 引入 LaCrO, 晶体 。 

当 B 位 被 其 他 多 价 过 渡 元 素 挨 杂 ， 而 这 些 元 素 又 容纳 还 原 氧 配 位 ， 如 锰 、 
铁 、 碳 、 镍 和 铜 ， 在 高 温 条 件 下 且 还 原 气 氛 中 B 位 掺 杂 物 可 能 生成 氧 空 位 。 因 
此 ， 很 大 程度 上 的 了 位 掺 杂 物 需要 生成 氧 空位 渗流 路 径 以 利于 达到 高 氧 离子 导 
电 性 。 采 用 3% 的 钒 替代 铬 已 经 引起 了 广泛 的 关注 ， 尽 管 甲烷 裂解 似乎 可 以 避 
Se) | BACH BAS PR E 100 on". TECH SEE JO SLA La, Sr Cr, , 
M,0,(M 2 Mn, Fe, Co, Ni) AY B 位 已 经 显示 出 能 够 改善 甲烷 重 整 的 催化 特 
性 1。 在 众多 掺 杂 物 中 ， 镍 看 起 来 是 最 成 功 的 ， 据 报道 ， 具 有 最 低 的 极 化 电阻 
的 是 10% 镍 替代 铀 铬 铁 ' ”1 ， 然 而 其 他 研究 者 已 经 发 现在 燃料 条 件 下 '”1 镍 来 自 
10% 的 镍 掺 杂 钢 铭 铁 。 需 说 明 的 是 ， 镍 氧化 物 在 燃料 气氛 中 不 稳定 ， 尽 管 镍 在 高 
氧化 状态 可 能 被 晶体 稳定 ， 仍 有 可 能 镍 挨 杂 钙 铁 矿 的 活性 为 镍 金属 表层 进化 的 结 
果 ， 因 此 对 其 长 期 稳定 性 存在 质疑 。 一 种 由 5% BY BRAM 50: 50 的 Lay g Sr, Cros 
Mn, 50; 和 Ce, , Gd, ,O, vs 的 混合 物 构成 的 混合 阳极 被 成 功 地 应 用 于 不 同 燃料 的 
SOFC hn, 
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人 们 还 研究 了 钙 钛 矿 BARA ZA OP! 。 在 1000 下， 与 合成 物 Lao 
Cao eCro 2 Tio s03 ;一 起 ，5% 的 氧 / 氢 的 最 高 导电 性 为 5S/cem。 然 而 ,这 些 材料 对 
于 阳极 氧 氧 化 的 催化 影响 不 理想 ， 因 为 当 将 Lag Sro ;Cro Ti, 10; 应 用 为 SOFC 的 
阳极 时 '”， 发 现 有 高 的 阳极 极 化 电阻 。 





8.6 A(B, B’)O, eK” 





因为 一 个 阳离子 占据 B 位 的 钙 铁 矿 没 有 显示 出 足够 好 的 特性 ， 以 便于 SOFC 
进行 有 效 的 阳极 运转 ， 所 以 采用 两 个 不 同 的 B 位 离子 来 提高 性 能 的 想法 得 到 了 
广泛 研究 ， 两 个 B 位 离子 的 浓度 都 超过 渗流 限制 (也 就 是 >30% ) 。 此 举 的 目的 
是 为 了 在 不 严重 降低 单个 离子 产生 好 的 特性 的 情况 下 ， 从 合适 的 阳离子 组 合 中 得 
到 互补 功能 。 毫 无 疑问 ， 很 多 测试 组 合 会 折 中 特性 ， 但 在 一 些 重 要 的 例子 中 取得 
了 好 的 互补 功能 。 

早期 的 研究 主要 集中 于 包含 妮 和 第 一 行 过 渡 金 属 的 双 钙 钛 矿 或 占据 B 位 的 
EKAT. Memty B 位 时 ， 电 子 导电 性 相对 较 低 ， 很 可 能 反映 了 B 阳 离 
子 55 的 岩 盐 型 顺序 。 使 用 铜 和 包 在 一 定 程度 上 改善 了 其 在 空气 中 的 导电 性 ， 但 
在 还 原 条 件 下 ， 铜 金属 被 溶出， 导电 性 减弱 ， 因 为 合成 钙 詹 矿 的 电阻 更 大 ， 并 且 
铜 不 能 形成 导电 网 络 喇 。 使 用 猎 和 锟 会 造成 有 序 的 超 结构 ， 从 而 减弱 电子 导 
BHES, 

B MEETA R RT JÉ NEG (La, Sr) Ce, MOD, 已 
经 具有 改良 的 特性 。 以 前 的 研究 者 已 经 将 注意 力 集 中 于 挫 杂 铀 铬 铁 矿 ， 与 通常 的 
5% 或 10% FALL, ZEAL P, AS ME B MERE 20% 。 
(Lag 75Sto.25) Cro s Mno O, (LSCM) 显示 出 与 Ni-YSZ 陶瓷 相当 的 电化 学 性 能 。 
在 900% 的 温度 下 ， 电 子 极 化 电阻 在 979% 的 氧 或 3% 的 水 中 达 0.20 cm, ERA 
使 用 过 多 水 薰 气 的 条 件 下 ， 甲 烷 氧 化 显示 出 极 好 的 性 能 。 阳 极 在 燃料 和 空气 条 件 
下 都 是 稳定 的 ， 并 在 甲烷 中 显示 出 稳定 的 电极 性 能 。 因 此 ， 在 低 蒸气 碳 氨 化合物 
中 的 氧化 还 原 稳定 性 和 运行 情况 都 得 到 了 证 明 ， 并 克服 了 现 阶段 镍 基 和 氧化 错 陶 瓷 
SOFC 阳极 的 两 大 局 限 。LSCM 的 众 化 研究 也 证 明了 甲烷 氧化 主要 是 一 种 直接 的 
氧化 催化 剂 而 不 是 转化 催化 剂 入 ， 涉 及 还 原 化 学 中 的 Mn 一 0 一 Mn Pë". 。 尽 管 
在 氧化 状态 下 氧 离子 的 迁移 率 低 ， 但 是 在 还 原 LSCM 中 和 氧 离子 的 扩散 系数 与 包 稳 
we AU AO” 。 

Fi hg OS LES E Sr, MgMo0。_;， 最 近 的 研究 显示 它 也 具有 良好 的 性 
能 ，800% 下 ， 在 氢气 气氛 中 的 功率 密度 为 0.84W/cm*， 在 甲烷 气氛 中 的 功率 密 
REX 0. 44W/cm? ， 并 具有 和 良好 的 抗 硫 性 [3 。 含 钼 双 钙 詹 矿 最 初 在 1200C 下 5% 
的 流动 氧气 气氛 中 制备 ， 然 后 在 测试 前 被 沉积 到 铀 镁 缓 冲 层 顶 部 ”| 。 













































































第 8 章 SOFC 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 阳 极 — 153 





8.7 铝 铜 阳极 材料 


忽 铜 阳极 材料 作为 潜在 的 SOFC 的 阳极 也 被 进行 了 研究 。 钨 铜 结构 能 够 通过 
旋转 某 些 Ti/NbO, 八 面体 从 钙 钛 矿 中 获得 : 从 四 面 方形 棱柱 到 五 面 五 角 棱 柱 导 致 
A 位 (A2 位 ) PAY 40% 尺寸 增加 ，40% 保持 基本 不 变 ， 另 外 的 40%S 尺 寸 减 小 
( 见 图 8.8)。 当 小 尺寸 A 位 为 空 穴 时 ， 化 学 式 可 写作 A,。BO;。 八 面体 的 扭曲 意 
味 着 一 些 B- 0 键 伸 长 ,一些 则 短 于 平均 值 。 短 的 B- 0 键 的 连接 可 提供 一 个 电荷 
转移 的 渗流 路 径 ， 这 可 能 提高 电子 导电 性 。 





8.8 人 钙 钛 矿 和 四 方 钨 青铜 品格 的 比较 


在 不 同 的 (Ba，Sr，Ca，La),,MNb ,O, (M=Ni, Mg, Mn, Fe, Cr, In, 
Sn) [EG] P, ou, Ba, Tij ,Nbo s0; 显示 出 最 高 的 导电 性 (在 930% Po, 2107 
atm 时 为 10S/cm) 9^ 。 这 些 材料 在 空气 中 显示 出 相当 低 的 导电 性 (在 930 C 时 大 
ZJ 10 7S/cm) ， 因 为 在 这 种 状况 下 只 有 有 限 的 氧气 还 原 。 导 电 性 随 着 Po, 的 减少 
而 增加 ， 并 在 930°C 的 温度 下 ，Pu, 低 于 10 7" atm 时 达到 1 ~ 10S/cm, HERY Ti**/ 
NL" 被 部 分 还 原 ， 并 释放 出 电荷 转移 所 需 的 电子 ， 然 而 Sro ,Bao 4 Tio , Nbo 0, 钨 青 
铜 作为 SOFC 阳极 的 性 能 不 甚 理 想 '“] 。 据 观察 ， 将 锰 引 入 青铜 将 会 明显 减少 极 化 
损失 ， 但 性 能 仍 会 差 于 较 好 的 混合 导电 氧化 物 ， 如 詹 挫 杂 YSZ/"  , 











8.8 ^P SOFC 的 阳极 材料 





BAAD SOFC 是 一 个 颇具 吸引 力 的 概念 。 结 构 上 ， 它 显示 出 优良 的 物理 和 





”此 处 原 书 有 误 应 为 20% 。 译 者 注 
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热 匹 配 的 连贯 界面 结构 。 通 常 ， 钙 钛 矿 电 解 质 是 基于 匀 酸 钢 的 ， 钙 钛 矿 阴 极 
已 经 被 广泛 应 用 于 SOFC， 然 而 钙 詹 矿 阳 极 并 没有 如 此 适用 。 很 多 具有 湾 力 
的 钙 钛 矿 阳 极 已 经 在 本 节 进 行 了 描述 ， 并 且 已 经 有 了 一 些 将 这 些 材料 应 用 于 
全 钙 钛 矿 SOFC 的 早期 成 功 案 例 。 (Lao Sr, ) CrosMnos0:(LSCM) 已 经 被 
成 功 应 用 于 以 Co 18 2€ LSGM 和 La, ,Sr ,Co0, 阴极 的 全 钙 钛 矿 SOFC， 使 用 
0. 6mm AY E fe a HE 850°C 的 温度 下 达到 了 0. 3 Wem -的 功率 密度 。 使 用 流 
延 成 型 做 成 的 LSGM 电解 质 和 120pm 的 Lagg Sros Ma, (LSM) 和 Lag- 
Sro.25 Cro s Mno 503-5 (LSCM) 分 别 作 为 阴极 材料 和 阳极 材料 ， 获 得 了 一 种 传 
统 的 电解 质 支 撑 的 具有 良好 功率 输出 的 电池 ， 在 800% 的 温度 下 ， 使 用 湿 氢 
作为 燃料 ， 使 用 纯 氧 作为 氧化 剂 时 功率 密度 达到 570m oni", — REA 
(La, Sr) (Ga，Mg)0;(LSGM) 为 电解 质 ， 通 过 干 压 和 丝 网 印 制 综合 制 成 
AY (La, Sr) (Ga, Mn)O, (LSGM) 为 阳极 ，(La，Sr) Co0;(LSC) 为 阴极 
的 全 钙 詹 矿 SOFC， 在 氧 和 和 氧 分 别 为 阳极 和 阴极 气氛 的 测试 状态 下 生成 的 最 
大 功率 密度 为 350mW/cm-* (800*C) 99, 使 用 Sr, MgMo0。, 将 能 够 达到 更 
高 的 性 能 ， 但 需要 在 钙 詹 矿 阳 极 和 电解 质 之 间 添 加 氧化 钱 夹 层 。 























8.9 小结 


一 些 材料 能 够 满足 某 些 要 求 ， 但 很 难 找到 一 种 能 够 满足 SOFC 阳极 所 有 苛刻 
要 求 的 材料 ， 特 别 是 对 于 氧化 还 原 稳 定性 和 导电 性 的 要 求 。 具 有 钙 钛 矿 结构 的 材 
料 极 具 良 好 发 展 前 景 ， 如 氧化 还 原 稳定 的 阳极 (Lao 75 Sty 05) Cros Ming 0, 2" 和 
SmMgMo0。,51 。 这 些 材料 显示 了 接近 传统 镍 YSZ 阳极 的 性 能 ， 因 此 SOFC 可 以 
使 用 一 种 不 含 镍 的 氧化 还 原 稳 定 的 阳极 。 随 着 构成 和 微 结构 的 优化 ， 这 些 材料 的 
性 能 将 得 到 进一步 的 提升 ， 并 有 可 能 在 不 久 的 将 来 代替 传统 的 镍 YSZ 阳极 。 最 
近 已 经 有 很 多 包含 氧化 物 阳极 话题 的 评论 ， 在 这 些 评论 中 能 够 找到 更 多 的 
fe RIS 
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9.1 简介 


在 其 他 燃料 电池 类 型 中 ， 将 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 推进 消费 者 市 场 的 
分 布 式 能 源 部 门 已 经 迅速 成 为 现实 ， 这 主要 是 由 于 科技 的 发 展 已 经 使 得 其 更 加 可 
靠 ， 并 且 在 成 本 上 更 具 竞争 力 。 此 外 ， 人 们 在 设计 和 制作 应 用 于 高 性 能 电池 部 件 的 
新 型 陶瓷 材料 方面 ， 也 做 了 许多 努力 0 。 数 十 年 来 ， 人 们 已 经 对 大 量 可 能 应 用 于 
SOFC 电解 质 和 电极 的 材料 进行 了 系统 研究 。 此 外 ，SOFC 降低 的 操作 温度 因 其 诸 
多 优点 吸引 了 人 们 的 广泛 关注 ， 这 些 优点 归结 如 下 : 中 价格 更 低 的 金属 材料 可 用 作 
连接 体 材料 ，@) 低 降解 材料 显示 出 更 高 的 稳定 性 和 持久 性 ; @@ 启 动 和 停止 程序 的 响 
应 更 加 快速 。 甚 至 在 中 温情 况 下 ， 含 烃 燃 料 的 内 部 重 整 也 成 为 了 可 能 。 总 之 ， 公 分 
母 动力 是 为 了 在 较 低 温度 下 达到 更 高 的 比 表面 积 (体积 ) 能 量 密度 。 

三 葵 材 料 公 司 、 关 西 电 力 股份 有 限 公司 和 九州 大 学 共同 致力 于 研发 中 温 条 件 
下 的 SOFC 的 多 重 项 目 。 在 生产 规格 从 1kW 类 模块 到 可 扩展 的 LOkW 类 热电 联 产 
(CHP) 系统 的 SOFC 单元 ， 已 经 取得 了 巨大 的 科技 进步 。 核 心 技术 是 基于 在 一 
个 可 应 用 于 600 ~800% 的 温度 窗口 下 的 高 性 能 电池 。 

锋 酸 铀 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 被 选 为 高 性 能 电池 的 电解 质 材 料 。 锡 被 用 作 A 位 
18289], EMF BBA SURE HNIBU B 位 。 钴 和 锯 B 位 的 双重 掺 杂 在 高 温 条 件 下 
造成 了 和 氧 离子 迁移 数量 的 减少 ， 然 而 该 特性 并 不 被 认为 对 电池 中 温 运 行 不 利 。 此 
外 ， 人 们 已 经 研发 了 一 种 使 用 金属 分 隔 板 的 独特 电池 堆 技术 ， 该 技术 无 需 密封 。 

本 章 将 概述 我 们 的 技术 中 致力 于 研发 应 用 阳离子 挨 杂 匀 酸 钢 基 电解 质 的 商业 
SOFC 电力 生成 单元 的 关键 部 分 。 


9.2 电池 研发 


9.2.1 电解 质 
全 致密 (不 可 渗透 的 ) 电解 质 的 首要 要 求 为 在 SOFC 运行 情况 下 ,具有 足够 
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水 平 的 离子 传导 性 。 除 了 与 电极 材料 的 化 学 相 容 性 ， 电 解 质 材料 也 应 在 差距 较 大 
的 氧 分 压 双 重 环境 下 具有 稳定 性 。 另 一 方面 ， 机 械 强度 也 是 决定 电池 结构 (rn 
极 或 自 支撑 ) 的 主导 性 准则 。 
9.2.1.1 ZAARA 

PRT, B PS EE I TU FO e AA Se TE HL A TED 
SOFC 设计 "中 中 电解 质 的 理想 材料 。 在 我 们 的 生产 设施 中 ， 自 支撑 型 电池 全 
部 在 磁盘 类 型 的 平 盘 中 进行 生产 。 电 解 质 支撑 的 典型 规模 为 直径 120mm， 厚 
度 200km。 

在 电解 质 材 料 合成 中 ， 采 用 传统 的 固态 反应 技术 。 将 La,0;、SrC0;、 
Ga,0,, MgO 和 CoO 的 商用 粉末 混合 ， 球 磨 研磨 ， 在 空气 中 炽 烧 以 获得 最 终 组 成 
La, s Sro, 2 Gao, 4Mg, 15 Co, ee (LSGMC) 。 然 后 再 次 研磨 自 烧 后 的 混合 物 ， 并 与 
有 机 黏合 剂 混合 以 生成 LSGMC 浆 体 。 作 为 制作 电池 组 件 相 对 厚 层 最 普遍 的 方法 ， 
流 延 成 型 技术 被 用 于 制备 电路 基板 。 因 此 ，LSCMC 浆 体 通过 刊 黑 刀片 被 流 延 成 
为 合适 厚度 的 电路 基板 ,测试 其 生 坯 密度 约 为 50% 。 接 着 ， 在 电路 基板 上 切 出 
磁盘 ， 并 在 空气 中 1400 ~ 1500% AY tht REP Bebe 6h。 对 于 烧结 磁盘 的 相对 密度 ， 
确定 了 98% ~99% 的 理论 值 。 

因为 销 作 为 额外 的 B 位 摊 杂 材料 ，LSGMC 拥有 了 一 定数 量 的 电子 (电子 或 
ZRK) 导电 性 ， 反 过 来 ， 这 将 造成 电池 中 开路 电压 (OCV) 的 降低 。 人 们 普遍 
认为 ， 减 少 电 解 质 厚度 是 通过 降低 电阻 损耗 以 提高 电池 性 能 的 最 优 途 径 。 然 而 因 
为 电子 泄漏 电流 将 造成 电池 电位 的 大 量 降低 ， 因 此 需 谨 慎 减 少 混 合 导电 电解 质 的 
厚度 。 我 们 判断 ， 在 中 温 条 件 下 ，LSGMC 电解 质 的 最 佳 厚度 约 为 100pm"|。 

对 于 自 支 撑 型 电池 ， 间 接 显示 电解 质 厚 度 的 另 一 因素 是 电解 质 的 机 械 强 度 。 
随 着 电解 质 层 变 强 ， 生 产 更 注 的 自 支撑 型 电池 的 可 能 性 变 得 更 大 。 因 为 粉末 特性 
和 加 工 条 件 决 定 最 终 的 微 结构 ， 制 造 能 够 通过 使 用 细 尺 寸 的 球状 粉 在 低烧 结 温度 
下 密集 排列 的 小 粒度 电解 质 。 图 9. 1 显示 了 在 不 同 温度 下 ， 通 过 烧结 获得 的 密集 
LSGMC 微 结构 的 扫描 电子 显微镜 (SEM) 图 像 。 电 化 学 活性 电池 能 够 将 空气 和 
燃料 端 连 接 到 电解 质 并 进行 生产 ， 标 准 电池 的 横 截 面 如 图 9. 2 所 示 。 
9.2.2 阳极 

阳极 的 催化 活性 水 平 决定 了 燃料 电池 中 燃料 被 电化 学 氧化 的 效率 。 在 阳极 条 
件 下 ， 也 就 是 还 原 气 氛 中 ， 大 部 分 贵金属 和 过 渡 金 属 能 够 提供 理想 的 活性 。 然 而 
在 中 温 条 件 下 ， 只 有 一 系列 选 定 的 金属 能 够 满足 整套 条 件 ， 例 如 高 的 形态 和 尺度 
稳定 性 ， 以 及 低 的 热膨胀 失 配 。 目 前 ， 镍 是 用 作 SOFC 阳极 材料 的 最 普遍 金属 。 
理想 的 阳极 材料 总 电导 率 应 该 具有 电子 和 离子 成 分 。 离 子 导 电 性 被 广泛 接受 为 增 
大 反应 区 的 必要 导电 机 制 。 
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图 9.1 761350 (IE 9. 1a) , 1400 (19. 1b) , 1450% (19. 1c) 和 1500% (图 9. 1d) 
下 烧结 的 La, Sr, ,Gao g Më, ,Cou 9s0;_5(LSGMC) 的 扫描 电镜 图 片 
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9.2 标准 电池 的 横 截面 





160 ”用 于 制造 固体 氧化 物 燃料 电池 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 





9.2.2.1 #/MLERBAN s E 

AIREAN, OMB ARITA TY ES SEH ETE Sie VI V FERIIS 
TERREN Pb hike, AM, SOAR BART, SIE Py Ir 
Ze aa BSE, FES Le, FEL RU AE EE 
杂 物 。 因 此 ， 我 们 选择 了 由 镍 和 20% £20512 ARG (SDC) 作为 我 们 标准 电池 的 
BARE 

对 于 阳极 的 制备 ， 由 氧化 镍 和 Ce, ,Sm, ,0，,(SDC) 混合 物 的 浆 体 被 丝印 到 电 
解 质 上 。 烧 制 过 程 包含 了 1100 ~ 1300°C 温度 下 在 空气 中 对 丝印 阳极 层 在 电解 质 上 进 
行 3h 的 处 理 。 氧 化 镍 和 SDC 混合 物 的 相对 数量 和 粒 径 比 通过 这 种 方式 被 优化 ， 
这 种 方式 生成 的 微观 结构 在 燃料 电池 的 运行 情况 下 可 以 抑制 还 原 镍 颗粒 的 长 大 。 
图 9.3a 显示 了 Ni- SDC 阳极 典型 的 空气 焙烧 微 结构 ， 多 孔 阳 极 的 平均 厚度 约 为 
30 ~50um。 
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图 9.3 阳极 (图 9.3a) 和 阴极 (图 9.3b) 的 SEM 图 像 


除了 镍 晶 粒 的 长 大 ， 阳 极 过 电位 不 容许 增加 的 其 他 原因 是 SDC 粒子 造成 的 
镍 网 络 堵塞， 阳极 和 电解 质 之 间 的 附着 力 差 ， 镍 上 甲烷 的 原 位 落 气 重 整 反 应 慢 ， 
三 相 边 界 的 有 效 长 度 不 足 等 。 为 了 克服 这 些 问 题 ， 将 特定 的 过 渡 金 属 纳米 尺寸 颗 
粒 引 入 到 阳极 以 调整 其 形态 。 为 了 实现 这 一 点 ， 我 们 选择 了 将 钉 在 镍 和 SDC D 
瓷 中 进行 分 散 。 

人 们 通过 使 用 改 性 的 批量 SDC 粉末 来 制备 镍 一 钉 一 SDC 阳极 。SDC 较为 粗 
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BE UALS ACEI ATE OPER FT PUR Za, AE BAR BR OP SF 
燥 。 图 9.4 显示 了 根据 前 述 制 备 方法 生成 的 lwt% (图 9.4a) H 10w% (图 
9.4b) EAR SDC 颗粒 的 透射 电子 显微镜 (TEM) 图 像 。 另 一 方面 ， 通 过 这 种 
方式 确定 了 最 优 值 ， 当 与 氧化 镍 混合 形成 阳极 时 ， 钉 浓度 应 该 为 1wt% ， 正 如 从 
广泛 使 用 的 贵金属 催化 剂 呈 ;的 构成 中 预计 的 那样 。 





a) 


图 9.4 lwt% (图 9.4a) 和 10wt% (图 9.4b) 浓度 的 钉 分 散 






































SDC (NiO 和 Ce, sSmo ;0;_;) 颗粒 


在 三 价 稀土 金属 中 ， 怨 和 希 一 起 生成 固溶体 来 提高 其 离子 导电 性 。 另 一 方 
面 ， 阳 极 的 催化 活性 能 够 通过 在 陶瓷 基体 5 植 人 高 分 散 镍 颗粒 进一步 改善 ， 通 
过 镍 颗粒 延迟 烧结 改善 阳极 的 长 期 稳定 性 。 

9.2.3 阴极 

与 阳极 的 基本 要 求 相似 ， 合 适 的 阴极 材料 应 该 也 在 SOFC 的 运行 条 件 下 ， 对 
于 电化 学 还 原 氧 具 有 高 催化 活性 。 然 而 在 中 温 条 件 下 ， 混 合 导电 氧化 物 和 特定 贵 
金属 也 可 用 作 阴 极 材 料 。 尽 管 大 部 分 材料 与 电池 其 他 组 件 拥有 内 在 的 热膨胀 不 匹 
配 和 不 相 容 ， 子 系列 摊 杂 氧化 物 适 用 于 并 被 广泛 应 用 为 一 系列 中 温 到 高 温 燃 料 电 
池 的 阴极 材料 。 
9.2.3.1 BERAR 

AZRE R E (SSC) 被 选 作 我 们 标准 电池 的 空气 电极 材料 。Smo ; Sro 
CoO, ;粉末 浆 体 和 已 经 烧结 的 阳极 一 起 被 丝印 到 电解 质 磁 盘 。 阴 极 在 空气 中 
1000 ~ 1200% 范围 内 最 后 焙烧 3h。 多 孔 阴 极 的 平均 厚度 为 30 ~50um, B9. 3b 
为 标准 电池 的 空气 电极 在 空气 中 焙烧 微 结 构 的 SEM 图 像 。 已 经 论证 了 该 电池 的 
阴极 过 电位 非常 小 。 
9.2.3.2 HBAR 

销 酸 钢 (BaCoO,) 的 A 位 部 分 被 铀 系 离子 所 取代 以 提高 此 特殊 氧化 物 的 催 
化 和 电 性 能 。 我 们 通过 在 30at% 和 50at% 范围 间 变 换 铀 含量 进行 一 系列 性 能 测 
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试 ， 确 定 50at% ARH, METAR A 位 的 饥 含 量 。 网 9. 5 显示 了 有 两 
种 不 同 的 阴极 材料 Ba, ;Lao ;Co0;_; (BLC) 和 SSC fmm ih, fi HI ati m OS BA 
Tb, dE 750C FAY I- V- P 特性 的 对 比 发 现 ， 由 BLC 阴极 构成 电池 具有 和 使 用 SSC 
为 阴极 材料 的 电池 相似 的 性 能 于 1 。 


1.2 
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图 9.5 fe FAERIE AREAS (SSC) All Ba,_,La,CoO,_;(BLC) 
作为 阴极 的 单 电 池 的 1- V- P 特性 





9.3 ”上 堆栈 的 研发 


和 电池 中 一 样 ， 在 燃料 电池 中 ， 电 化 学 活性 电池 应 该 串联 以 生成 可 用 的 能 
量 。 堆 栈 是 燃料 电池 上 串联 最 常用 的 术语 。 一 般 来 说 ， 堆 栈 设 计 在 于 实现 气态 物质 
和 电流 、 热 管理 的 无 损耗 收集 并 一 起 输送 到 电池 。 原 则 上 ， 这 些 对 单个 电池 的 电 
化 学 性 能 有 直接 的 影响 。 另 一 方面 ， 成 功 的 热管 理 对 于 堆栈 组 合 部 件 的 结构 完整 
性 非常 重要 。 

与 平面 电池 的 蔡 代 堆栈 结构 相 比 ， 互 连 电池 无 需 密封 ， 非 常 简便 '”。 盘 型 
电池 堆栈 概念 采用 无 密封 的 设计 理念 ， 包 含 许多 重复 单元 ， 每 个 重复 单元 都 由 电 
池 、 多 孔 集 流 器 和 金属 分 离 器 构成 。 图 9.6 显示 了 单 电池 堆栈 单元 的 方案 。 空 气 
和 燃料 经 由 分 离 器 内 部 的 通道 输送 到 单元 ， 分 离 器 中 间 的 开口 作为 多 孔 集 流 需 的 
气体 入 口 ， 气 体 沿 电极 顶部 径 向 方向 的 均匀 流 方案 通过 多 和 孔 集 流 器 实现 。 电 流 束 
的 厚度 和 孔隙 度 值 被 仔细 优化 以 得 到 气体 的 轴 向 扩散 最 高 比率 。 铁 酸 盐 不 锈 钢 被 
用 作 分 隔 板 材料 。 因 为 电池 上 没有 圆周 密封 ， 未 使 用 的 燃料 和 耗 尽 的 空气 自由 混 
合并 在 堆栈 周转 燃烧。 燃烧 热 被 进一步 利用 于 整个 堆栈 的 热管 理 和 它 周 围 的 设备 
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组 件 的 平衡 器 STRE, UE PUA CHE ) 。 


rere 多 孔 电 流 收集 器 


图 9.6 未 密封 电 堆 单元 的 方案 图 








图 9.7 显示 了 第 四 代 1kW 级 模块 的 实际 电池 堆栈 单元 组 。 利 用 独特 的 内 部 
气 歧 管 概念 设计 单个 分 隔 板 。 当 分 隅 板 通过 在 其 上 部 安置 陶瓷 环 被 堆栈 时 ， 对 面 
角 的 气孔 作为 气体 流 形 。 分 隔 板 中 的 内 部 气体 通道 连接 气体 流 形 与 分 离 器 对 面 中 
心 的 两 个 开口 。 中 间 开 口 提供 的 燃料 气体 流 经 阳极 侧 电流 收集 器 ， 经 历 内 部 荧 气 
重 整 和 阳极 电极 反应 。 同 时 ， 分 离 器 对 面 开口 提供 的 空气 流 经 阴极 侧 电流 收集 
器 ， 并 参与 阴极 电极 反应 。 








金属 分 离 器 


多 孔 电流 收集 器 (空气 ) 
阴极 /电解 质 /阳极 
多 孔 电流 收集 器 (燃料 ) 


金属 分 离 器 





图 9.7 组 装 第 四 代 1kW 级 模块 的 电池 堆 单 元 








除了 给 电池 提供 气体 和 作为 不 同 电 池 间 的 电子 连接 ， 堆 栈 设 计 中 的 分 隔 板 还 
有 额外 的 功能 ， 即 分 隔 位 于 盘 型 电池 中 间 和 作用 于 气体 流 形 的 陶瓷 环 的 压缩 力 。 
这 项 独特 的 功能 与 分 隅 板 的 柔性 臂 相 匹配 。 分 离 咒 臂 的 流 形 末端 和 陶瓷 环 必须 通 
过 螺栓 扣 紧 ， 以 保证 密封 。 另 一 方面 ， 电 池 和 电流 束 被 放置 的 分 离 器 互 连 部 分 需 
要 一 定 水 平 的 压力 以 使 它们 之 间 的 电 接触 电阻 最 小 。 互 连 部 分 的 温和 负载 要 求 主 
要 通过 在 电池 堆栈 项 部 的 压力 实施 。 

图 9. 8 中 显示 的 第 四 代 1kW 级 堆栈 包含 连接 在 电气 系列 上 的 46 个 电池 。 清 
孔 绝 缘 法 兰 被 安 疲 到 堆栈 的 最 后 端 ， 并 使 用 双 头 螺栓 固定 整个 组 合 。 堆 栈 的 进 风 
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口 与 位 于 堆栈 中 高 位 的 空气 政 管 相连 ， 而 燃料 入 口 与 顶部 和 底部 法 兰 相 连 ， 顶 部 
和 底部 法 兰 装 有 燃料 气 歧 管 的 内 置 开 口 。 为 了 扩大 堆栈 和 设备 组 件 平衡 之 间 的 热 
交换 ， 一 个 额外 的 散热 板 被 安装 在 堆栈 内 的 中 高 位 。 


燃料 入 口 





An 


图 9.8 第 四 代 1kW 级 SOFC HERI CAD 图 


9.4 模块 研发 


前 面 提 到 的 无 密封 堆栈 理念 与 通过 改变 电池 数量 的 电力 缩放 高 度 相 关 。 换 名 
话说 ， 为 了 提高 每 个 堆栈 的 功率 输出 ， 电 池 数 量 很 容易 增加 。 然 而 ， 标 准 电池 
(直径 120mm) 的 最 大 数量 存在 内 在 限制 ;由 于 无 密封 堆栈 设计 的 性 质 ， 标 准 电 
池 才 能 够 被 堆栈 。 可 以 想象 ， 电 池 数 量 越 多 ， 堆 栈 越 高 ， 随 着 多 孔 集 流体 压力 和 
电池 对 于 堆栈 底部 压力 的 增加 ， 它 自身 重力 发 挥 作用 。 为 了 消除 电池 的 潜在 机 械 
故障 ， 我 们 决定 制造 通用 大 小 的 堆栈 ， 并 通过 电气 系列 连接 来 生产 大 型 号 SOFC 
的 电力 生成 单元 。 

如 图 9.9 所 示 ， 我 们 经 常 采 用 模块 这 个 术语 来 指称 直流 发 电 装置 ， 该 装置 由 
通用 SOFC 堆栈 和 有 效 地 安装 于 热 绝 缘 内 衬里 的 设备 部 件 的 剩余 全 部 热平衡 器 件 
构成 。 模 块 利 用 脱硫 煤气 和 去 离子 水 进行 内 部 蒸气 重 整 。 进 入 堆栈 之 前 ， 空 气 先 
被 预 加 热 。 模 块 内 部 部 件 的 相对 位 置 被 仔细 设计 以 实现 最 优 热管 理 。 

9.4.1 IkW 级 单 堆栈 模块 

能 够 生成 约 1kW 电力 输出 的 单 堆栈 模块 已 经 被 研发 为 测试 平台 ， 并 且 持 续 
演化 为 当前 设计 ， 被 称 为 第 四 代 。 在 所 有 的 产品 中 ， 除 了 为 氢 燃 料 设计 的 第 一 代 
模块 ， 热 自持 续 操 作 均 采用 内 部 蒸气 重 整 概念 。 设 计 和 迭代 更 新 ，SOFC 堆栈 和 设 
备 部 件 的 平衡 被 最 优化 以 得 到 高 电子 转化 效率 和 长 效 稳定 性 。 

第 四 代 1kW 级 模块 的 恒 功 率 输出 的 耐久 性 测试 进行 了 超过 4200h 的 运行 。 
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排放 热 回 收 单元 





图 9.9 模块 概念 图 


p 


运行 条 件 见 表 9.1, 
表 9.1 第 四 代 1kW 级 模块 连续 测试 的 操作 条 件 

















燃 RH 城镇 气 (13A) 
总 电流 33. 9A 
电流 密度 0.3Avcm2 
燃料 利用 率 7196 
S/C 3.0 
最 高 分 离 器 温度 790*C 





整个 测试 阶段 所 记录 的 数据 被 描绘 成 图 表 ( 见 图 9.10)。 运 行进 行 到 约 
1000h 时 被 打 断 ， 来 纠正 运行 到 约 600h 时 堆栈 的 不 规则 和 运动。 重启 后 ， 运 转 的 
剩余 阶段 没有 遇 到 问题 。 整 个 测试 过 程 中 ， 电 效率 保持 约 50% 的 高 热 值 
(HHV)。 重 启 后 ， 计 算 的 电压 下 降 为 0. 5% /1000h。 

一 个 循环 输出 功率 耐久 性 试验 也 进行 了 超过 1000 个 循环 周期 。 堆 栈 的 直流 
电源 输出 以 6 个 Ah 循环 的 频率 在 100% 和 10% 之 间 交 替 循 环 ( 见 图 9.11)。 HERG 
的 行为 较为 稳定 ， 然 而 某 些 电池 的 下 降 速 率 稍 高 于 恒 功 率 输出 测试 例子 。 

9.4.2 10kW 级 多 堆栈 模块 

图 9. 12 描述 了 中 温 条 件 下 10kW 级 SOFC 模块 的 概念 图 。 模 块 的 外 形 尺寸 约 
为 1m(W) xIm(D) x2m(H)。 电 路 串联 16 通用 堆栈 (2 x2 x4) 的 三 维 组 合 被 
用 作 生 产 输出 功率 为 12.6kW 的 直流 电 ， 在 操作 温度 低 于 800% 时 的 总 电 效 率 
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(HHV) 为 50% 。 平 板 箱 式 蒸气 重 整 器 被 设计 并 且 垂 直 放 置 于 堆栈 之 间 以 维持 其 
最 高 温度 。 在 分 配给 SOFC 堆栈 序列 之 前 ， 模 块 中 的 燃料 气 和 和 气流 通过 专用 板式 
换 热 器 。 利 用 煤气 的 点 火 燃 烧 器 被 放置 在 靠近 堆栈 的 绝缘 衬里 内 部 来 加 热 模块 。 
表 9.2 总 结 了 10kW 级 模块 的 设计 规范 。 





燃烧 利用 率 ( 固 定 ) 
一 


电子 效率 [LHV,HHV](%)， 


输出 功率 /W, 能 量 密 度 /mW/cm”) 
燃料 利用 率 (%), 空 气 利 用 率 (%)， 
路 端 电 压 /V, 电 流 /A 





0 
0 1000 2000 3000 4000 5000 
时 间 /h 


图 9.10 1kW 模块 连续 测试 4200h 以 上 
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9.11 1kW 模块 循环 连续 测试 结果 
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Ro 12 10kW 级 模块 的 概念 视图 


表 9.2 10kW 级 模块 的 规格 














燃 RH 城镇 气 (13A) 

输出 功率 DC 12. 6kW 

电 效 率 50% HHV 
最 高 分 离 器 温度 < 800°C 


短期 性 能 测试 证 明了 10kW 级 模块 能 够 满足 全 负荷 和 部 分 负荷 运行 的 设计 规 
范 。 图 9. 13 显示 了 测验 中 记录 的 不 同 数据 。76% 燃料 利用 率 在 全 负荷 运行 下 得 
到 的 直流 功率 输出 为 12.7kW， 类 同 于 50% 的 电 效 率 。 热 自持 续 操 作 阶 段 的 运行 
特性 见 表 9.3, 


49.3 10kW 级 模块 的 典型 性 能 























直流 输出 功率 /kW 12.7 

平均 比 表面 能 量 密度 /(W/em?) 0. 208 
直流 终端 电压 /V 415 
直流 终端 效率 (96 HAV) 50 
燃料 利用 率 ( % ) 76 
空气 利用 率 (96) 53 
平均 电池 电压 /V 0.77 

电 堆 温度 /%C 675 ~787 
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输出 功率 (x10W) 
电 堆 温 度 /"C 

电子 效率 (%HHV) 
燃料 利用 率 (%) 





部 分 负荷 :2.okw 


bod d l 0 
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9.13 第 一 个 10kW 级 模块 的 运行 数据 


9.5 系统 研发 


随 着 10kW 级 模块 能 够 满足 直流 目标 规范 的 证 明 ， 热 电 联 产 (CHP) 系统 被 
研发 出 来 在 完整 的 系统 设置 中 利用 模块 。 图 9. 14 中 的 图 片 显 示 了 关 西 电力 
股份 有 限 公 司 安装 在 六 甲 测试 设施 的 10kW 级 热电 联 产 系统 。 该 系统 包括 10kW 
级 SOFC 模块 ， 供 水 、 供 气 装 置 ， 电 力 电子 装置 ， 控 制 装置 和 废 热 回 收 装置 。 

系统 的 控制 装置 被 特定 设计 为 自动 启动 、 发 电 、 热 机 和 设 定 的 或 紧急 的 停机 程 
序 。 对 于 电力 电子 ， 直 流 -交流 换 流 右 与 模块 相连 构成 网 关联 。 热 回收 装置 与 模块 的 
排 气相 连 ， 在 温度 为 60 ~90%C 下 生成 热 水 。 热 水 槽 的 容量 选择 为 370L， 还 附 有 大 小 
合适 的 水 泵 。 冷 凝 水 回收 装置 与 系统 相连 利于 内 部 水 葵 气 转化 的 可 能 利用 。 





9.14 10kW 级 CHP 系统 
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初始 性 能 测验 在 系统 中 进行 来 确定 设计 规范 。 测 验 结果 被 总 结 在 表 9. 4 中 。 
获得 的 系统 的 交流 输出 功率 为 10. 1kKW， 相 应 的 交流 电气 转换 效率 为 高 热 值 的 
41% 。 男 一 方面 ， 整 体系 统 效 率 为 高 热 值 的 82% ， 当 在 60% 时 ,模块 废气 的 热 
量 恢 复 为 热 水 。 结 果 明 确 地 证 明了 该 型 号 的 中 温 SOFC 的 热电 联 和 系统 完全 能 
生成 电力 和 高 效率 数字 的 质量 热 。 

图 9.15 显示 了 在 超过 3400h 的 累积 时 间 进 行 的 长 效 稳定 性 测验 得 到 的 数据 。 
系统 在 测试 阶段 的 综合 部 分 运行 稳定 ， 除 了 一 些 由 于 故障 气体 流量 控制 器 和 温度 
传 感 系统 造成 的 非 预期 的 电气 跳闸 。 整 个 系统 效率 中 的 波动 归结 为 热 回 收 控制 和 
模块 的 进 水 流量 控制 之 间 的 清 后 。 








表 9.4 10kW 级 CHP 系统 的 测试 结果 














燃 Bh 城镇 气 (13A) 
交流 输出 功率 10. 1kW 
交流 电 效率 41% HHV 
总 效率 了 82% HHV 
最 高 分 离 器 温度 T16*C 





CD HARE 60% 下 以 热 水 回 收 。 
iE: CHP; Combined Heat and Power, 热电 联 产 。 
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图 9.15 10kW CHP 系统 的 长 期 稳定 性 测试 
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9.6 堆栈 建 模 


因为 许多 参数 影响 燃料 电池 的 运行 特性 ， 对 于 最 优 组 合 的 探寻 是 非常 困难 
的 。 在 这 一 方面 ， 数 学 建 模 方法 被 广泛 地 应 用 于 燃料 电池 研究 和 开发 ， 以 实现 
从 预测 到 设计 迁 代 开展 各 种 分 析 。 然 而 ， 预 测 模型 具有 当 被 实验 证 明 后 才 
可 用 。 

在 不 同 程度 的 建 模 中 ， 支 持 堆 栈 研 发 的 电池 和 堆栈 模型 引起 了 特别 的 关注 。 
在 本 部 分 ， 讨 论 限 定 于 标准 的 计算 流体 动力 学 (CFD) 分 析 和 通用 34 电池 堆栈 
的 严格 的 电化 学 。 标 准 方法 包含 解决 质量 和 动量 守恒 (Navier-Stokes) ， 以 及 能 
量 、 种 类 和 电荷 传输 现象 的 控制 方程 。 化 学 和 电化 学 反应 动力 学 也 包含 其 中 来 评 
估 输 运 方程 必要 的 源 或 汇 的 条 件 。 具 有 商业 价值 的 计算 流体 动力 学 软件 包 被 用 来 
解决 输 运 方程 ”的 耦合 设置 。 关 于 多 物理 模型 的 细节 解释 ， 因 超出 本 章 范 畴 ， 
将 在 其 他 部 分 进行 阐述 ”1 。 

计算 区 域 ( 见 图 9.16) 通过 生成 整个 堆栈 的 网 格 而 生成 。 由 于 不 同 的 尺度 
和 堆栈 轴 ， 网 格 优化 被 完成 来 实现 数值 结果 独立 于 网 目 尺寸 。 


m ar 














燃料 入 口 
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燃料 入 口 


电位 塞 
9.16 制备 一 般 电 堆 的 计算 范围 








在 燃料 歧 管 进 气 口 ， 气 态 物 质 浓 度 被 明确 为 650% 时 ， 人 煤气 重 整 的 平衡 组 
成 。 在 该 稳 态 分 析 中 ， 蒸 气 与 碳 的 比例 保持 为 3. 06。 燃 料 和 空气 歧 管 进 气 条 件 
见 表 9%.5。 混 合 对 流 和 辆 射 热 传 递 的 边界 条 件 应 用 于 堆栈 的 端面 ， 以 准确 地 模拟 
热 交 换 和 设备 组 件 的 平衡 。 另 一 方面 ， 上 下 表面 与 已 知 的 热流 值 分 配 。 所 有 的 外 
表面 保持 零 电流 ， 除 了 标记 为 “电压 分 解 ” 和 “插口 灯 座 ”， 对 于 上 述 两 者 被 分 
配给 了 确定 的 电流 值 (29. 95A， 根 据 72. 5% 的 燃料 使 用 率 ) 。 电 压 分 解 位 于 接地 
电位 。 该 型 号 的 特性 见 表 9. 6。 
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表 9.5 一 般 电 堆 模 拟 的 独立 变量 
入 口 温度 | 流速 体积 分 数 
/TC / ( L/min) 0, N, CH, CO, CO H, H,0 
空气 570 32. 0 0.21 0.79 
燃料 650 6. 93 0.0148 | 0.0840 | 0.0759 | 0.5347 | 0.2906 
表 9.6 一 般 电 堆 模拟 用 的 物理 性 质 
热 导 ERX 黏 性 阻 
/ un ) hoan ; jen PUE Se 
分 离 咒 26.3 5.88 x 107? — — — 
燃料 侧 电流 收集 器 2. 47 4.26 x10 77 1 x10? 0.9 1.0 
阳极 10.7 7.09 x10 77 1 x10-? 0.4 1:5 
电解 质 1.32 1.02 x107! — — — 
阴极 3.2 1. 26 x 10 75 1 x10-? 0.5 135 
空气 侧 电流 收集 器 5. 67 4.76 4107 1 x107? 0.9 1.0 


























图 9. 17 显示 了 沿 着 标记 为 b, 934080 17# 电 池 的 辐射 轴 的 物质 浓度 分 布 。 尽 
管 估 计 的 这 三 种 电池 的 中 心 温度 是 大 不 相同 的 ， 气 体 浓 度 仍 保持 一 致 ， 显 示 出 歧 
管 能 够 作用 于 稳定 堆栈 的 气动 力学 。 此 外 ， 该 模型 成 功 地 捕获 了 电池 阳极 顶部 耗 
尽 燃 料 流 中 气体 的 反 向 扩散 现象 。 甲 烷 在 电池 上 部 经 历 了 原 位 蔡 气 转化 过 程 ， 并 
且 在 电池 半径 2/3 处 进行 了 100% 的 转化 。 

堆栈 的 表层 温度 分 布 如 图 9. 18 所 示 。 空 气 的 冷却 效果 比 燃料 的 冷却 效果 更 
显著 。 因 为 堆栈 在 上 下 表层 和 靠近 散热 器 盘 的 表层 失去 额外 热能 ， 所 以 在 前 后 表 
层 不 可 避免 的 存在 热点 。 男 一 方面 ， 在 靠近 标记 为 9# 和 26# 的 电池 ( 见 图 9. 19) 
分 隔 板 中 心 最 高 温度 达到 800*C. 。 
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图 9.17 所 选 电 池上 的 气相 物质 的 浓度 
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径 向 距离 /m 
d)#9 电 池 的 阴极 侧 


0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 


径 向 距离 /im 
#17 电池 的 阴极 侧 


图 9.17 所 选 电 池上 的 气相 物质 的 浓度 ( 续 ) 


图 9.18 


图 9. 20 显示 了 标记 为 1#、9#、 





17#、 


HES 





b) 后 视图 


一 般 电池 堆 表 面 的 温度 分 布 (单位 为 C ) 


18#、26# 和 34# 电 池 的 电流 密度 分 布 。 


电流 密度 在 每 个 电池 的 表面 呈现 钟 形 图 。 最 高 温度 下 ， 在 电池 中 心 的 最 大 电流 密 


度 达到 0. 6Axem 。 另 一 方面 ， 


计算 平均 电池 电位 为 0. 785V。 
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805.8 799.1 
800.7 788.3 
795.7 777.4 
790.7 766.6 
785.6 755.7 
780.6 ]# 电 池 744.8 
775.6 , 734.0 
770.6 ”9# 电 池 724.1 
7653 | 7123 
760.5 3 701.4 
755.5 17# 电 池 690.5 
750.4 i 679.7 
745.4 - 18# 电 池 668.8 
740.4 P 3 658.0 
735.3 Q “26# 电 池 647.1 
7253 e $54 

: 5. 
720.3 34# 电 池 615.5 
715.2 603.7 
710.2 592.8 
705.2 581.9 

a) b) 


图 9. 19 所 选 电池 (Ro 19a) FTE as (图 9.19b) 上 的 温度 分 布 (单位 为 'C ) 





6042.71 
5740.57 
5438.44 
5136.30 
4834.17 
4532.03 
4229.90 
3927.76 
3625.63 


3323.49 
3021.36 
2719.22 


2417.08 
2114.95 
1812.81 
1510.68 
1208.54 
906.41 
604.27 
302.14 
0.00 


图 9.20 一 般 堆栈 中 所 选 电 池 的 电流 密度 分 布 (LL Au 


]# 电 池 
%# 电 池 
17# 电 池 
18# 电 池 
26# 电 池 
34# 电 池 
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第 10 章 (SARAH (LaGaO,) 基 新 电解 
质 的 快速 局 动 型 SOFC 


Akira Kawakami 


10.1 简介 


ARM) (TOTO) 公司 是 日 本 顶尖 的 卫生 洁具 制造 商 ,， 该 公司 在 生产 传统 和 
高 级 陶瓷 产品 方面 拥有 许多 经 验 。 固 体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 主要 由 陶瓷 
构成 ， 利 用 我 们 的 生产 工艺 已 经 可 以 低 成 本 生产 高 性 能 SOFC。 东 陶 公 司 于 
1989 年 开始 使 用 氧化 错 基 电解 质 研 发 固定 电源 应 用 的 管 形 电池 (其 直径 为 
16mm) ( 见 表 10.1)。 我 们 已 经 在 单 电 池 测 试 中 证 明 其 可 持续 工作 10000h 以 
上 ， 我 们 的 测试 单元 从 2004 年 开始 已 经 累计 工作 3000h JE, HRA 5596 的 
电 效率 (低热 值 ，LHV) 的 标准 '""。 从 2004 年 开始 ， 东 陶 公 司 与 日 立 公 司 合 
作 开 展 一 个 新 的 NEDO (新 能 源 及 产业 技术 开发 组 织 ) 项 目 。 我 们 正 通 过 整合 
东 陶 公司 的 电 堆 开发 一 个 20kW 级 的 共 发 电 系 统 ( 见 图 10.1) 。 同 时 ， 东 陶 公 
司 于 2002 年 开始 开发 使 用 匀 酸 钢 (LaGaO,) 基 新 电解 质 微 管 SOFC 以 用 作 便 
携 式 电源 。 








表 10.1 东 陶 公司 氧化 错 基 电解 质 管 型 电池 中 使 用 的 材料 





组 X H NM 
阴极 管 (La, Sr) Mn0, 
电解 质 ScSZ 
阳极 Ni/YSZ 
连接 体 (La, Ca)CrO, 











fd E SOFC 因 其 高 体积 功率 密度 和 高 抗 热 振 性 的 优点 (能 快速 启动 )， 
在 便携 与 运输 的 应 用 方面 具有 潜力 '"”。 在 NEDO 项 目的 资助 下 ,我 们 于 
2002 年 开始 使 用 微 管 电池 (其 直径 小 于 5mm) 开发 微 管 sorc, AWA 
的 目标 是 将 工作 温度 降 至 500 ~700% ， 并 为 SOFC 系统 开发 出 体积 小 和 启动 
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10.1. 东 陶 公司 研发 的 用 于 固定 电源 的 电 堆 的 外 观 





快 〈 几 分 钟 内 或 更 短 时 间 ) 的 紧密 电池 堆 。 为 了 在 较 低温 度 下 获得 高 功率 密 
度 ， 选 择 了 阳极 负载 锯 和 镁 摊 杂 锋 酸 铀 薄膜 的 设计 。 使 用 实际 燃料 ， 如 氢 、 
模拟 液体 石油 气 (LPG) 重 整 气 和 二 甲酸 (DME) 直接 燃料 来 评价 单 电池 和 
电池 堆 的 性 能 。 

我 们 在 本 章 中 总 结 了 用 于 便携 式 电源 的 微 管 SOFC 在 东 陶 公司 的 应 用 
现状 。 


10.2 微 管 电池 开发 


R 10.2 显示 了 东 陶 公司 微 管 电池 的 材料 及 制造 工艺 。 由 NiO/( ZrO, )。。 
(YY,0;)o1(Ni0AYSZ) 构成 的 阳极 基 管 通过 挤 压 成 型 形成 ， 随 后 通过 浆 料 涂 层 和 
共 退 火 将 阳极 阻挡 层 和 电解 质 涂 在 阳极 基底 上 上， 这些 工艺 使 我 们 明显 降低 了 
SOFC 的 成 本 ,将 NiO/(Ce,,Gd,,)0,,, (NIO/GDCIO) 阳极 阻挡 层 插 于 基底 和 电 
解 质 之 间 以 提高 较 低 温度 下 阳极 的 性 能 。 选 择 Lay Sro ,Gaos Mgo ,0, ,(LSGM) 为 
电解 质 材 料 ， 该 电解 质 材 料 正 被 当 作 中 温 工 作 SOFC 用 的 极 具 前 景 的 材料 中 。 
对 于 阴极 材料 ， 通 过 浆 料 涂 层 将 (La, ,Sr ,) (Cou Fe,)0;(LSCF) E LSGM 
层 上 ， 然 后 退火 ， 为 了 防止 共 退 火 期 间 从 阳极 到 LSGM 不 期 望 的 镍 扩散 ， 在 电池 
制造 中 重要 的 一 点 是 在 LSGM 层 和 NiO/GDC10 层 之 间 插 入 密实 的 (Ce, ,La 4) 
O,,(LDC40) JZ% 。 但 是 ，LDC40 是 一 种 具有 非常 低 的 烧结 性 质 的 材料 ， 以 致 
使 LDC40 层 密实 是 困难 的 。 因 此 ， 我 们 研究 了 提高 LDCAO 粉 体 烧 结 的 不 同 添加 
剂 ， 结 果 发 现 添加 少量 氧化 (Ga,0,) 到 LDC40 中 对 于 在 低 于 1300C 的 烧结 
温度 下 获得 完全 密实 的 LDC40 层 是 有 效 的 ( 见 图 10.2), 而 且 它 还 改善 了 
LDC40 本 身 的 热 导 性 。 
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表 10.2 微 管 电池 的 材料 和 制造 工艺 











组 X H zu mj 造 iB o X 
阳极 管 NiO/YSZ HERE 

阳极 阻挡 层 NiO/GDC10 共 退 火 
电解 质 LDC40 (Ga,0;)-LSGM ( 双 层 ) KERRE 
阴极 LSCF 退火 























1300*C 1400°C 1600°C 1300°C 
无 添加 剂 无 添加 剂 。 ”无 添加 剂 ”添加 Gaz03 


图 10.2 添加 少量 Ga,O, 到 LDC40 中 的 效果 


由 微 管 电池 截面 的 电子 探 针 显 微分 析 器 (EPMA) 观察 可 见 ， 可 以 通过 引入 
LDC40 层 避 免 阳 极 与 LSGM 层 之 间 的 反应 ,在 LSGM Jz fll LDC40 层 之 间 没 有 明显 
的 元 素 扩散 ， 此 外 研究 还 发 现 LDC40 因 其 不 与 LSGM 反应 作为 LSGM 层 和 阳极 之 
间 的 搬 层 是 一 种 很 好 的 材料 。 图 10. 3 为 混合 物 在 1400% 下 热处理 后 由 X. 射线 衍射 
(XRD) 方法 辨别 出 的 晶 相 ， 其 通过 均匀 混合 等 量 的 LSGM BHAA Bl SLICES UI 
获得 。 对 于 LDC40， 基 质 中 没有 发 现 其 他 的 相 ， 然 而 对 于 GDC10， 发 现 了 大 量 的 
反应 生成 相 SrLaGas0O,。 反 应 生成 相 SrLaGa,0, 具有 很 高 的 电阻 ， 显 示 了 当 这 些 反 
应 生成 相 在 LSGM 层 和 含 饥 层 之 间 出 现时 ， 会 降低 电源 的 发 电能 

图 10. 4 为 微 管 单 电 池 的 图 片 。 电 池 的 直径 为 5mm， 有 效 长 度 为 50mm。 用 
钙 缝 的 银 金属 连接 单 电池 与 电流 收集 帽 ， 在 炉子 里 对 其 性 能 进行 测试 。 图 10. 5 
显示 了 单 电池 性 能 的 评价 方法 ， 燃 料 气 提供 给 电池 里 面 ， 空 气 提供 给 电池 外 面 ， 
使 用 稳 压 器 和 频率 响应 分 析 仪 在 500. ~ 700% 的 温度 范围 内 测试 单 电池 的 电流 、 
电压 和 阻抗 。 

图 10. 6 显示 了 使 用 N, 中 干燥 H, 作为 燃料 的 微 管 单 电池 的 典型 I-V 曲线 。 

H, 流速 固定 为 0.12L/min， 开 路 电压 (OCV) 接近 理论 值 ， 结 果 显 示 电 解 质 具 
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10.4 东 陶 公司 微 管 电池 图 10.5 单 电 池 性 能 的 评价 方法 























有 良好 的 气 密 性 ，LSGM 和 Ni 之 间 的 化 学 反应 过 含 Ga,0, 的 LDC40 BAX 
避免 (如 果 LDC40 KE Ga,0;， 开 路 电压 为 0. o TE 700*C 、600% 和 500% 
下 ， 我 们 获得 的 最 大 功率 密度 分 别 为 0. 85W/em? , 0. 70W/cm? 和 0. 24W/cm? 。 
图 10.7 显示 了 不 同 温度 、0. 125A/em^ 下 测定 的 微 管 电池 的 阻抗 谱 ， 一 般 可 以 认 
为 在 最 高 频率 处 实 轴 的 截 距 代 表 欧 姆 电阻 ， 低 频 弧 的 宽度 代表 电极 电阻 ， 电 极 电 
阻 随 工作 温度 的 降低 明显 增加 ，500% 下 的 欧姆 阻抗 非常 高 ， 高 阻抗 最 有 可 能 的 
原因 是 LDC40 低 的 离子 电导 性 。 因 此 认为 优化 阳极 电极 和 LDC40 层 厚 度 可 改善 
电池 性 能 。 图 10. 8 显示 了 燃料 利用 率 对 700°C 和 600*C 、0. 125A/em? 下 测试 的 
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ERU RS, ， 测 得 的 电池 电压 接近 能 斯 特 方程 计算 的 理论 值 ， 


电压 /V 


电流 密度 /(A/cm?) 




















图 10.6 微 管 单 电 池 的 I-V 特性 











® 700°C 


a 600°C |. 
m 500°C 














Z"/(Qcm) 


图 10.7 微 管 电池 的 阻抗 
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显示 了 微 
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图 10.8 燃料 利用 率 对 微 管 电池 性 能 的 影响 


10.3 ”快速 热 循环 


通过 从 高 温 炉 (530% ) 直接 插入 和 取出 电池 1000 次 来 评价 微 管 单 电池 的 
热 循 环 性 能 ， 电 池 在 Smin 内 从 室温 加 热 到 500% ,产生 的 开路 电压 2min 内 高 于 
1.0V ( 见 图 10.9) ， 没 有 任何 分 层 或 龟 裂 形成 的 迹象 下 成 功 地 完成 了 1000 次 热 
冲击 ， 显 示 出 开发 具有 迅速 启动 和 关闭 能 力 的 微 管 电池 是 极其 可 能 的 。 在 测试 
rH, 0.125A/em^ 下 每 100 个 热 循环 电压 的 下 降 率 为 1.89% ( 见 图 10. 10)。 
































时 间 /min 





一 6 一 一 次 循环 一 一 二 次 循环 一 一 三 次 循环 























图 10.9 微 管 电池 的 启动 性 能 
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图 10.10 热 冲击 循环 测试 : 1000 次 循环 


10.4 燃料 适应 性 


与 其 他 燃料 电池 相 比 ，SOFC 的 显著 优点 之 一 为 其 与 许多 不 同 种 类 的 燃料 兼 
容 ， 使 用 实际 燃料 如 LPG 和 DME (其 易于 处 理 和 存储 在 便携 瓶 里 ) 评价 了 单 
电池 。 

图 10. 11 对 比 了 使 用 H,AN，(1:1) 混合 气 或 模拟 重 整 气 的 电池 的 性 能 。 依 
据 LPG 催化 不 完全 氧化 (CPOX) 重 整 的 初步 实验 ， 模 拟 重 整 气 的 组 分 为 : 32% 
H, 、13% CO, 596 CO, 和 50% N, 。 如 图 10. 11 所 示 ， 在 较 低 电流 密度 下 电池 性 能 
的 差别 较 小 ， 但 是 在 6007C 和 700% 温度 、 较 高 电流 密度 下 使 用 重 整 气 的 性 能 较 
低 ， 随 工作 温度 的 升 高 差别 越 加 明显 。 为 了 和 弄 清 造成 电池 性 能 差别 的 原因 ， 在 
700*C , 0. 8A/cm° 电流 密度 下 测试 了 阻抗 谱 (ILE 10.12) ， 模 拟 重 整 气 上 的 电 
极 电阻 高 于 H/N, 上 的 ， 从 而 认为 该 差别 由 高 电流 密度 区 CO 自 阳极 迁移 的 阻力 
所 致 ， 因 此 我 们 现在 正 尽力 改善 阳极 性 能 。 

图 10. 13 显示 了 pic 下 使 用 DME + 空气 混合 气 作 燃料 电池 的 性 能 。DME 
流速 固定 在 85mL/min， 过 量 空气 系数 (空气 一 燃料 比 /理论 空气 一 燃料 比 ) 分 
别 为 0.1、0.2、0.3 和 0.4，SOFC 中 没有 重 整 气 燃料 的 直接 使 用 将 大 大 简化 
系统 ， 这 对 SOFC 是 重要 的 ， 尤 其 在 便携 和 运输 应 用 方面 。DME 是 一 种 有 吸引 
力 的 燃料 ， 因 为 它 非 常 活泼 、 容 易 液 化 和 储存 。 如 图 10. 13 所 示 ， 使 用 DME + 
空气 作 燃 料 比 使 用 H. AN. 作 燃 料 使 电池 性 能 更 高 ， 而 且 工 作 过 程 无 积 碳 。 图 
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10. 14 显示 了 气相 色谱 分 析 的 DME 转化 率 和 尾气 成 分 (水 含量 没有 测试 )， 
DME 转化 率 和 CO, 含量 随 过 量 空气 系数 增加 。 因 此 通过 使 用 DME + 空气 混合 
气 取 得 性 能 提高 可 能 是 由 DME 的 分 解 和 燃烧 所 致 的 电池 表面 温度 升 高 的 结 
(炉子 温度 保持 在 550%C )。 这 些 结果 说 明 微 管 电池 用 于 直接 燃料 的 工作 具有 很 
高 的 可 能 性 。 
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图 10.11 HAN. 和 模拟 重 整 气 上 测试 的 I-V 曲线 
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图 10. 12 ”HZN。 和 模拟 重 整 气 上 测试 的 阻抗 
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-e- 氧气 

六- 二 甲 醚 + 空气 0.1 
号 -二 甲 醚 + 空气 0.2 
-e- — HER 20.3 
六 -二 甲 醚 + 空气 0.4 
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图 10.14 二 甲 醚 + 空气 混合 气 作 燃 料 时 测试 的 二 甲 醚 转化 率 和 尾气 成 分 


10.5 HERMIT A 


为 了 评价 一 束 电 池 的 性 能 ,我们 建立 了 包含 14 个 微 管 电池 的 堆 (IL 
图 10.15) , 3x 14 个 微 管 电池 被 排 成 7 并行 和 2 rr ( 见 图 10.15), 使 用 氧气 作 
燃料 在 炉子 里 评价 了 这 个 堆 ， 成 功 显示 在 700% 、600% Ail 500°C 温度 下 分 别 发 电 
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43W., 37W fI 28W (ILEI 10.16) , X 10.3 概述 了 我 们 从 堆 评 价 获得 的 结果 ， 
700%C 时 最 大 堆 功 率 密度 为 478W/L 和 239W/kg， 这 些 结果 说 明 微 管 SOFC 在 用 
作 紧 凑 、 便 携 燃 料 电 池 发 电机 方面 具有 很 大 的 潜能 。 








图 10.15 E SOFC 堆 的 外 观 
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10.16 ” 微 管 SOFC 堆 的 性 能 








表 10.3 700%C 下 微 管 SOFC 堆 的 性 能 





最 大 功率 /W 43 
HEKEL 0. 09 
堆 质 量 /kg 0. 18 

堆 功 率 密度 /( W/L) 478 
堆 功 率 密度 /( W/kg) 239 





第 10 € (RARER (LaGaO,) 基 新 电解 质 的 快速 启动 型 SOFC 185 





10.6 小 结 


开发 了 阳极 负载 掺 杂 急 和 镁 的 锭 酸 钢 薄膜 的 微 管 电池 ， 使 用 不 同 的 燃料 如 迄 
气 、LPG 模拟 重 整 气 和 DME 直接 燃料 测试 了 单 电 池 和 电池 堆 。 在 500 ~ 700°C $ 
低温 度 范 围 内 显示 了 优异 的 性 能 ， 这 些 结果 说 明 微 管 SOFC 在 便携 和 运输 应 用 方 
面具 有 很 大 的 潜能 。 关 于 堆 的 耐久 性 、 快 速 启动 和 紧凑 性 的 进一步 研究 正在 进 
行 中 。 

自 2004 年 以 来 ,为 了 固定 电源 的 应 用 ， 东 陶 公 司 一 直 推 进 微 管 电池 和 堆 的 
使 用 给 一 些 系统 集成 商 ， 自 2006 年 开始 推进 便携 应 用 微 管 电池 的 使 用 。 他 们 打 
算 成 为 固定 和 便携 式 发 电机 用 SOFC 的 领先 供应 商 ， 给 电源 系统 集成 商 提供 高 性 
能 、 低 成 本 的 SOFC 和 堆 。 东 陶 公 司 开 始 推进 微 管 电池 给 系统 集成 商 ， 其 中 一 家 
集成 商 为 Protonex 技术 公司 ， 他 们 的 发 电机 基于 亚 千 瓦 SOFC， 被 设计 在 包括 丙 
烷 、LPG 和 煤油 的 实际 燃料 上 工作 。 这 些 发 电机 比较 紧凑 、 安 静 ， 具 有 和 较 传 统 内 
燃 机 发 电机 高 的 效率 ， 而 且 它 们 还 比 电 池 工 作 时 间 长 ， 使 其 在 商业 和 工业 应 用 的 
远程 电力 需求 方面 是 理想 的 。 
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第 11 章 ” 钉 钛 矿 型 氧化 物 中 的 质子 导电 性 


Truls Norby 


11.1 简介 


由 于 其 结构 上 能 够 容纳 不 同 的 阳离子 ， 替 代 非 化 学 计量 以 及 各 种 缺陷 ， 钙 氏 
矿 型 氧化 物 在 几乎 所 有 的 方面 都 展示 出 各 种 特性 。 由 于 具有 溶解 水 藻 气 和 氧 中 质 
子 氧 化 物 的 能 力 ， 质 子 导电 性 也 不 例外 : 一 些 钙 詹 矿 实 际 上 并 不 包含 质子 ， 因 此 
是 质子 、 所 和 水 蒸气 的 障碍 。 其 他 钙 铁 矿 受 质子 缺陷 支配 而 具有 高 温 ， 是 主要 的 
质子 导体 。 

关于 钙 钛 矿 中 质子 导电 性 第 一 个 有 意义 的 报道 是 关于 LaYO, 和 SrZr0, f^, 
在 20 世纪 80 年 代 ，Iwahara 和 他 的 同事 们 揭示 了 大 量 -IV 人 钙 钛 矿 ， 例 如 Sr- 
CeO, ^ fl Rate, 的 高 质子 导电 性 。 发 现 这些 的 同时 ， 人 们 也 对 KTaO, 等 工 
V 钉 钛 矿 的 质子 导电 性 的 结果 进行 了 报道 ， 后 来 就 是 复合 钙 钛 矿 ， 例 如 Sr, 
(GaNb) 0, " ffl BasCaNb,0,' 1。 在 所 有 的 这 些 例子 中 ， 氧 化 物 被 受 体 掺 杂 通 过 溶 
解 于 水 蒸气 的 质子 促进 电荷 补偿 。 在 20 世纪 最 后 10 年 ， 正 如 我 们 即将 看 到 的 ， 
大 量 钙 詹 矿 相关 氧化 物质 子 的 溶解 度 和 导电 性 被 确定 。 

在 温度 升 高 时 ， 质 子 导电 性 能 够 ( 如果 相对 纯净 的 话 ) 被 用 于 氨 和 水 蒸气 
活性 的 电化 传感器 。 这 些 传感器 使 用 实验 环境 和 参考 电极 之 间 的 所 活性 梯度 ， 一 
个 例子 是 在 熔融 铝 中 用 于 探测 氢 的 In 3828089 CaZr0; TT, 

在 很 多 钙 钛 矿 中 ， 质 子 导 电 性 足够 高 并 被 应 用 于 高 漏 极 应 用 ， 例 如 燃料 电 
w, RABE, ARME PAA ABAE ERME 。 一 个 显著 的 例子 是 
BaCe0;， 在 温度 范围 为 400 ~ 1000°C 的 潮湿 环境 中 ， 它 的 总 体质 子 导 电 人 性 为 
0. 01S/cem。 一 系列 实验 室 规模 的 燃料 电池 已 经 使 用 它 作 为 电解 质 被 运行 ， 并且 
具有 很 高 的 性 能 。 例 如 ， 薄 电解 质 支 撑 的 致密 名 使 用 氢 作 为 燃料 ， 直 至 温度 为 
400C 时 仍 具有 高 功率 密度 ”| 。 

质子 导电 电解 质 与 它们 的 氧化 物 离子 导电 材料 相 比 ， 具 有 卓越 的 优势 。 随 着 
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负 蓓 增加 ， 氧 化 物 离子 导电 燃料 电池 在 阳极 侧 生 成 水 蒸气 ， 这 就 降低 了 电池 电 
压 ， 并 影响 了 阳极 金属 陶瓷 镍 的 稳定 性 。 它 进一步 降低 了 燃料 的 利用 率 ， 并 需要 
巨大 的 燃料 循环 。 另 一 方面 ， 质 子 导 电 燃 料 电池 在 阴极 侧 生成 水 。 通 常 使 用 的 高 
气流 支持 这 一 点 ， 而 阳极 气体 未 被 水 蒸气 稀释 ， 保 持 高 的 能 斯 特 电 压 。 燃 料 利用 
可 以 很 高 ， 并 且 阳 极 不 会 受到 危害 。 氨 作为 燃料 非常 有 益处 ， 例 如 甲烷 碳 基 燃 料 
作为 燃料 也 是 有 益处 的 1。 

此 外 ， 钙 钛 矿 和 其 他 的 氧化 性 的 质子 导体 无 需 水 分 子 作 为 质子 载体 ， 因 此 相 
对 于 低温 聚合 物 电 解 质 ， 它 无 需 水 处 理 。 

如 果 该 物质 拥有 混合 双 极 导电 性 ， 它 具有 气体 成 分 渗透 性 ， 并 且 能 够 被 用 作 
气体 分 离 膜 。 这 种 导电 性 为 人 们 所 熟知 ， 并 且 被 研究 用 于 混合 氧化 物 离子 和 电子 
导体 ， 它 们 也 具有 氧 渗透 性 。 然 而 ， 混 合 质子 和 电子 导体 也 存在 : CRA AB 
透 性 ， 并 且 可 以 被 应 用 于 氧 分 离 过 程 … 。 这 些 导体 对 于 分 离 化 石 燃料 电厂 和 预 
燃 二 氧化 碳 收集 中 的 合成 气 和 氨 ， 以 及 氧 提纯 等 具有 潜在 的 用 途 。 与 氢 活 透 性 金 
属相 比 ， 如 铅 或 微 孔 滤 膜 ， 致密 的 混合 导电 陶 次 具有 潜在 的 益处 在 高 结构 的 完整 
性 和 寿命 、 高 化 学 稳定 性 〈 如 与 蒸发 作用 相 比 ) 、 低 费用 ， 最 为 重要 的 是 对 于 热 
集成 ， 因 为 更 高 的 运行 温度 。 通 过 混合 质子 电子 导电 性 进行 氢 隔 离 钙 钛 矿 的 例子 
包括 SrCeO, 和 BaCeO, 。 

陶瓷 质子 导体 的 主要 问题 在 于 其 高 质子 导电 性 ， 例 如 我 们 已 经 例证 的 ， 因 为 
急 和 钢 是 主要 的 成 分 ， 在 自然 界 中 相当 的 基本 。 因 此 ， 特 别 是 在 中 温 条 件 下 ， 它 
们 容易 受到 与 CO, 或 SO,/S0, 等 酸性 气体 的 破坏 性 反应 的 影响 ， 也 可 能 在 中 温 
和 低温 条 件 下 与 水 发 生 反应 而 形成 氨 氧 化 物 。 

综 上 所 述 ， 氧 化 物 中 的 质子 导电 性 是 对 于 高 质子 浓度 (良好 的 水 化 反应 动 
力学 ) 、 高 质子 流动 性 和 化 学 活泼 性 间 构 成 和 温度 的 平衡 。 在 这 里 ,我们 集中 于 
描述 质子 缺陷 和 各 种 钙 钛 矿 相 关联 的 氧化 物 的 热力 学 ， 对 于 生成 的 质子 导电 性 进 
行 综述 ， 简 单 地 与 非 钙 钛 矿 进 行 比较 ， 并 简单 描述 质子 导电 氧化 物 人 燃料 电池 。 


11.2 SABRE AM Kr TEPE 


11.2.1 氧化 物 中 的 质子 

氧 是 氧化 物 中 的 供 体 ， 在 大 部 分 情况 下 会 被 电离 为 质子 。 该 质子 位 于 氧化 物 
离子 中 的 电子 云 中 ， 因 此 该 物质 是 位 于 氧化 物 离子 位 的 氧 氧 根 离子 ， 它 显示 出 积 
极 的 阳性 ， 并 且 用 克 罗 各 - HAGE ( Kroger- Vink) 符号 标记 为 OH, 。 质 子 能 够 通 
过 跳跃 到 邻近 的 氧 离子 扩散 ， 并 且 该 过 程 被 认为 支配 了 OH- 离子 的 扩散 CU 
要 一 个 氧 空位 ) 。 因 为 是 自由 质子 在 移动 ， 因 此 将 质子 缺陷 表示 为 间 质 性 质子 H; 
是 相关 而 且 可 接受 的 ， 尽 管 间 质 性 位 并 不 是 规则 的 。 
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11.2.2 受 体 掺 杂 钙 钛 矿 的 水 合作 用 
在 干燥 的 条 件 下 ， 钉 钛 矿 中 质子 导电 的 实际 例子 几乎 专门 涉及 受 体 掺 杂 系 统 
核电 荷 补偿 氧 空位 。 干燥 环 境 中 ， 一 个 -IV SET ABO,B 位 受 体 Mf KBAR 
应 在 这 种 条 件 下 可 以 写 为 
ME, O, (s) +2AO(s) 22A1 +2Mf +505 +v (11.1) 
根据 这 个 等 式 ， 在 合成 的 过 程 中 ， 由 于 水 蒸气 的 出 现 ， 质 子 能 够 被 直接 被 合 
并 为 电荷 补偿 缺陷 : 
Mf,O,(s) +2A0(s) +H,O(g) 22A; +2Mf’, +403 +20H, — (11.2) 
从 这 里 ， 人 们 可 能 注意 到 当 质 子 支配 电荷 补偿 缺陷 时 ， 受 体 溶解 度 随 着 Pi。 
的 增加 而 增加 。 然 而 ， 这 却 很 难 在 现实 中 进行 操作 ， 因 为 合成 、 退 火 和 烧结 通常 
都 是 在 更 高 的 温度 下 进行 的 ， 此 时 质子 是 占 少 数 的 。 
在 这 个 重要 的 水 化 反应 中 ， 氧 空位 和 质子 是 处 于 平衡 的 : 














H,O(g) +05 +v -20H, (11. 3a) 
K -ew( “exo SA Lon (11.3b) 
: R RT [05] [vo ]Puo 


该 表达 要 求 浓度 在 同样 的 单元 里 全 部 被 给 出 ， 因 此 标准 浓度 取消 ， 水 分 压 被 

阻止 。 我 们 的 例子 中 的 电 中 性 条 件 为 
2[ vo ] +[OHo] =[Acc'] = 常数 (11.4) 
式 中 Ace! 自 此 总 体 表示 为 受 体 。 

这 样 的 电 中 性 构成 体积 浓度 或 摩尔 浓度 ， 而 不 是 位 部 。 上 述 的 电 中 性 有 两 个 
极限 状况 : 如 果 质 子 支配 (在 低温 条 件 下 ) ; [OH ] =[ Ace’) = 常数 。 这 种 恒 常 
性 来 自 于 冻结 或 完全 溶解 的 受 体 ， 因 此 变化 的 溶解 度 不 再 起 作用 。 

另 一 方面 ， 如 果 质 子 属 于 少数 ， 质 子 浓度 变 成 

AS — — AH? 


[ OH, ] =([ Ot II Vo ]PuoK; ) WE [ 0$ ] NS [ Acc’ ] TG exp OR P ORT 


(11.5) 
如 果 与 小 的 缺陷 浓度 作用 ， 我 们 可 以 假设 [05] 等 同 于 氧化 物 离子 位 的 浓 
度 ， 并 且 对 于 摩尔 浓度 ， 它 等 同 于 钙 钛 矿 的 3。 
我 们 也 可 得 到 总 电 中 性 的 分 析 溶 解 。 如 果 我 们 合并 平衡 表达 和 电 中 性 条 件 ， 
并 假设 [05] =[0] = 背 数 并 总 是 远 远 大 于 [vs ] + [OH。]， 我们 就 能 用 下 列 公 
式 计算 出 质子 的 浓度 : 























[o]Kpuo| -1 十 1 Shee) 
E Kspiol O] 
[ OH, | = pi : (11. 6a) 


如 果 我 们 能 更 加 整体 性 地 假设 [O05] + [vg ] € [OH] = [0] = 和 常数， 我 
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们 就 能 得 到 : 
2[Acc'] [Acc] | 8[Aec] 4[Acc']? 
OJKspio| — H 2 E 2 
f LO] Ky al ZA [0] R ol [DO s] 
[ OH; ] = 4 - K; Puo 
(11.6b) 


这 一 点 已 经 被 Kreuer FA"? HE, EEE ARMERET, DR E 
决 方案 对 于 实际 的 用 途 提供 了 同样 的 浓度 。 质 子 浓度 出 现 并 用 于 [0] 和 
[Acc'] 相对 应 的 摩尔 分 数 或 体积 浓度 。 

在 摩尔 浓度 中 ， 对 于 钙 钛 矿 ，[0] =3。 氧 空位 的 浓度 可 以 简单 地 从 质子 浓 
度 和 电 中 性 中 得 到 [ 见 式 (11.4)]。 其 他 (少数 ) 缺陷 的 浓度 能 够 通过 合适 的 
缺陷 化 学 反应 与 空位 浓度 相连 而 得 到 。 

K, 和 它 的 热力 学 参数 很 重要 ， 因 为 它们 决定 了 该 物质 是 否 被 氧 空位 或 质子 
支配 。 这 一 点 能 够 通过 分 析 与 使 用 温度 相对 应 的 质子 浓度 进行 研究 ， 例 如 红外 光 
谱 分 析 、 热 重量 分 析 法 或 导电 性 ， 并 且 这 一 点 已 经 在 很 多 钉 钛 矿 中 进行 。 炉 变 
AS; 以 -120J/mol K 结束， 正如 经 验 所 期 待 的 (rel 气体 的 缺失 ， 而 烩 变 AH 很 
大 程度 上 改变 。 一 些 钙 钛 矿 f BaCeO,, ， 具 有 超过 -150kJ/mol 大 的 负 值 ( 放 
热 的 ) ， 因 此 在 潮湿 的 环境 中 ， 它 们 被 质子 支配 ， 需 在 高 温 的 情况 下 才能 使 平衡 
后 左 移动 。 其 他 的 钙 钛 矿 ， 例 如 SrTi0;， 拥 有 适度 的 负 炊 ， 并 只 在 相对 低 的 温度 
下 被 质子 支配 。 最 后 ， 还 有 例如 LaGaO, 的 钙 钛 矿 ， 任 何 条 件 下 都 没有 质子 ， 模 
HEKKE K Je 1E BU 。 

在 尝试 找 出 水 化 热力 学 和 其 他 材料 特性 之 间 的 相互 关系 中 ，Norby EAU yE 
意 到 目前 最 好 的 关系 包含 钙 钛 矿 A 位 和 B 位 成 分 间 电 负 性 的 区 别 。 图 11. 1 展示 
了 这 种 关联 的 更 新 。 尽 管 电 负 性 区 别 其 他 关联 的 也 在 作用 5 ， 我 们 的 结果 也 没 
有 在 一 定 程度 上 被 合理 化 ， 从 散 点 来 看 ， 只 是 展示 了 初步 预测 。 数 据 的 线性 回归 
生成 如 下 : 




















AH, (kJ/mol) = -173(9) +370(42) AX,_, (11. 7) 

io, FETA A HEI, FR a> MOT E pU BLAN s Du rb At 

FI BUS, TERE P Eee, True DSC/TG 仪器 ,在 这 里 ， 水 

ZAAR BASE Ie, HB, CLERADXWIB GO DUAE XO REA EB 

我 们 也 检验 了 一 些 铅 基 钙 铁 矿 的 水 化 作用 ， 例 如 PbzrO,, 其 中 电 负 度 差 ， 

图 11.1 中 >x 轴 的 起 始 值 也 是 负 的 。 接 着 ， 关 联 预 示 了 这 些 钙 钛 矿 拥 有 非常 大 的 

负 水 化 烩 ， 并 且 被 非常 强烈 地 水 化 。 到 目前 为 止 ， 实 验 和 密度 泛 函 理论 (DFT) 

模拟 中 的 结果 显示 水 化 是 显著 而 适度 的 ， 并 且 联 系 必须 被 改进 。 电 负 度 差 的 绝 
对 值 必须 被 应 用 。 
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特别 是 在 更 低 的 温度 下 ， 一 些 拥 有 更 小 带 隐 的 钙 詹 矿 拥 有 电子 空位 而 不 是 氧 
空位 补偿 的 受 体 掺 杂 物 和 高 氧 活动 性 。 一 般 而 言 ， 这 将 降低 质子 优势 的 趋势 ， 
BaPrO, 被 预测 拥有 氧 空位 水 化 的 大 负面 炊 [5X (11.3)]， 但 空位 优势 抑制 了 质 
Fi) ， 使 得 电 空 穴 的 水 化 作用 不 同 ， 它 可 以 被 写作 : 

H,0(g) +20; +2h =20Ho «7-0, (g) (11. 8) 
比 起 氧 空位 的 水 化 更 加 不 利 。 
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AH3/(kJ/mol) 





Te 
B 











200 L L L 1 1 1 1 L L L L 1 L 1 1 L 
0 01 02 03 04 05 06 07 


AXp.A 
图 11.1 KEHIEN E B 位 和 A 位 构成 之 间 的 Rochow- Allred 电 负 性 
[线性 回归 显示 了 AH, (kJ/mol) = -173(9) +370(42)AX,_, |] 








11.2.3 质子 扩散 

质子 ， 通常 位 于 氧化 物 基质 离子 上 ， 显 示 出 热 旋转 和 伸缩 振动 。 它 们 可 能 位 
于 一 系列 局 部 势能 极 小 值 ， 根 据 它们 所 朝向 的 临近 氧化 物 离子 。 根 据 0- 0 距离 ， 
质子 可 能 在 两 个 氧化 物 离子 之 间 建 立 氨 键 ， 即 on o. 缩短 它们 的 距离 ， 并 轻微 
影响 结构 。 


质子 围绕 着 它们 的 氧化 物 基质 离子 旋转 。 旋 转 扩散 的 活化 障碍 通常 较 低 ， 因 


























第 11 章 ” 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 的 质子 导电 性 19] 








此 这 些 旋转 很 简单 "” ， 但 它们 不 会 导致 远程 质子 迁移 。 
男 一 方面 ， 伸 缩 振 动 可 能 导致 跳跃 到 下 一 个 氧化 物 离子 。 质 子 的 扩散 性 可 被 
表示 为 














s - AH, + 
Dy. -(1 = Xy. )aZsog oy + EXP T exp a (11.9) 
= H. as 
= (1 -xH+ ) Do a. exp LT 
式 中 xu: 一 一 氧化 物 离子 位 上 的 质子 部 分 ; 


1 -x 一 一 这 种 可 能 性 跳跃 的 目标 自由 的 接受 质子 (假设 所 有 的 位 被 
含有 或 不 含 质子 的 氧化 物 离 子 占据 ) s 











a 来 自 几何 的 元 素 
Z 一 一 邻近 的 数量 ; 
soq_0 一 一 跳跃 距离 (特别 是 0- 0 距离 ， 旋 转 被 归结 为 跳跃 的 部 分 ); 
vy: 一 一 有 效 的 尝试 振动 频率 ; 





AS, us 和 AH, ne PFE AY FA, 

我 们 可 以 认为 xu: 小 ,因此 (1 -ay.) 约 等 于 1。 

在 正常 的 三 维 晶 格 扩散 中 (对 于 非 质子 物质 ) a = 1/6， 振 动 频率 被 确定 ， 
aZvy . 为 任何 方向 下 尝试 的 有 效 频率 。 对 于 氧化 物 中 的 质子 ,让 4 =1，2Z =1， 和 
vy. 2 10s EMA, WMR sono =2.81Å, AE AS, ,. =0， 我 们 就 能 得 到 质 
子 扩散 的 前 指数 ，Pu ys msi un, 27.8 x 10 5m /s 27. 8 x 10 "emie, IHR 
如 我 们 以 下 将 看 到 的 ， 这 在 现实 中 并 不 能 得 到 。 

质子 传递 在 质子 和 重 氧 核 之 间 展 示 出 大 的 同位 素 效应 。 它 的 顺序 通常 为 
1.4 ~V2， 并且 这 可 以 被 归结 为 基于 与 OD 相对 应 的 OH 的 还 原 体 尝试 的 振动 频 
率 的 经 典 比率 。 然 而 ， 将 它 归结 为 在 与 重 氢 核 相对 应 的 质子 零点 能 的 半 经 典 差异 
更 加 合理 ， 它 给 了 质子 最 后 跳跃 的 活化 能 〈 当 氧化 物 离子 在 振动 靠近 时 ) ， 为 低 
于 重 氧 核 的 0.04 ~0. 06eV。 因 此 ， 当 大 部 分 活化 能 被 分 配给 0- 0 振动 时 ， 一 小 
部 分 仍 用 于 质子 跳跃 ， 并 且 后 一 部 分 拥有 低 于 重 氧 核 的 0.04 ~ 0. 06eV. 的 质子 能 
量 。 该 区 别 恰巧 给 出 1.4 的 比率 ， 或 者 更 高 在 温度 为 几 百 摄氏 度 下 ， 此 时 质子 导 
电 性 被 典型 地 研究 。 质 子 迁 移 的 前 指数 仍然 保持 着 经 典 的 同位 素 效 应 ， 但 很 可 能 
也 有 其 他 同位 素 效 应 〈 例 如 所 谓 的 黏着 概率 ) ， 它 们 可 能 取消 经 典 的 同位 素 效 应 
MAE SUE?) 。 质 子 迁 移 的 前 指数 ， 除 了 低 黏 着 概率 的 影响 ， 应 该 被 氧化 
物 离子 的 振动 降低 。 为 了 简化 ， 氧 化 物 离子 振动 频率 为 10? Hz 作为 质子 移动 的 
第 一 个 猜测 ， 而 不 是 质子 自身 的 10”"Hz。 但 移动 性 被 提取 自 质子 导电 性 时 ， 与 上 
述 相对 应 ， 更 低 于 传统 的 质子 跳跃 10 ~ 100 WAR, A, D, 处 于 
10 ~10-°m’’s x 10? ~10 ?m?/s 范围 之 内 是 可 能 的 。 
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质子 跳跃 到 下 一 个 氧化 物 离子 的 活化 能 依赖 于 0- 0 距离 ， 因 为 其 中 的 电子 
密度 降低 ， 电 势 增加 。 因 此 ,不 极 化 电极 和 稳 性 过 大 的 唱 格 中 有 高 活化 能 ， 然 而 
它 却 在 稳 性 活 泛 的 品格 0- 0 振动 中 大 幅度 而 短暂 地 降低 。 这 些 振动 构成 了 0-0 
距离 的 缩减 ， 但 是 弯曲 的 OH- 0 氢 键 的 线性 化 需要 促进 质子 转移 '” 。 

基于 这 个 原因 ， 质 子 迁 移 的 活化 能 在 例如 ALO, 的 密 排 晶 格 中 超过 了 lev, 
在 包含 更 大 的 阳离子 的 唱 格 中 ， 例 如 稀土 倍 半 氧化 物 ， 活 化 能 是 中 等 的 0.7 ~ 
leV， 在 钙 钛 矿 中 通常 是 较 低 的 0 zech +0. leV。 很 有 趣 的 是 ， 质 子 活化 能 看 起 来 
与 氧化 物 类 无 关 ， 通常 约 为 氧 空位 迁移 活化 能 的 273, 

关于 这 一 点 ， 可 以 通过 质子 完全 依赖 于 氧化 物 的 唱 格 振动 这 一 事实 进行 理 
解 。 同 样 的 活化 全 应 该 被 克服 ， 但 是 氧化 物 离子 必须 自行 通过 障碍 鞍点 到 达 空 
位 ， 质 子 能 够 跳跃 或 打开 通道 ， 当 它 位 于 氧化 物 离 子 已 经 打开 了 大 部 分 通道 
( 势 驹 高 度 的 2/3)。 

该 钙 钰 矿 中 质子 流动 性 的 低 活化 偷 可 能 归结 为 大 的 A 位 阳离子 ， 它 允许 巨 
大 的 动力 存在 于 BO, 正八 面体 中 或 它们 之 间 ， 正 八 面体 具有 和 角 共 享 性 ， 因 此 当 
质子 旋转 到 合适 的 方向 时 ， 跳 跃 能 够 在 正八 面体 内 发 生 。 与 低 缺 陷 能 (FB AR 
高 浓度 和 电荷 补偿 缺陷 的 接收 ) 结合 的 迁移 的 低 活 化 能 使 得 钙 詹 矿 成 为 如 此 好 
的 质子 导体 。 

立方 钙 钛 矿 展 示 出 比 对 称 性 更 差 的 晶 格 更 高 的 质子 扩散 性 。 这 个 不 同 更 容易 
的 通过 氧化 物 离子 位 的 等 价 进行 合理 化 。 因 此 ， 没 有 位 通过 获得 自由 跳跃 的 高 活 
化 能 作为 捕获 。 
11.2.4 电荷 迁移 和 质子 导电 性 

质子 的 电荷 迁移 通过 能 斯 特 一 爱 因 斯 坦 (Nernst- Einstein) 方程 计算 ， 如 下 : 















































€ € - AH, w+ 1 H, o 
Uy + = FFD = 7 po.n+ XP Far — = Yon peP iT (11. 10) 
在 这 里 ， 我 们 又 一 次 假设 (1-x,.) 约 等 于 1。 理 想 化 状态 下 ， 认 为 质子 迁 
移 的 前 指数 ug y+ = Done 约 为 0. lmKZVs， 也 就 是 1000cm*KZVs， 但 是 真正 的 
尝试 频率 和 黏着 概率 低 于 该 项 的 0. 001 ~0.01m*K/Vs， 也 就 是 10 ~ 100em^ KA Ve, 
任何 元 素 i 的 电导 率 o. 取决 于 通过 它 的 电荷 ze、 电 荷载 体 粒子 的 体积 浓度 
Ci 和 迁移 率 Uii 








O; = z;ec;u; (11. 11a) 
如 果 浓 度 为 电荷 载体 c ;摩尔 的 体积 浓度 ， 电 导 率 就 变 为 
oO, =z; Fenit; (11. 11b) 


对 于 质子 来 说 ，z=1， 依 照 氧化 物 离子 点 xu EAI FARDA RAE IT RS 
摩尔 浓度 c, 02- : 
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OH+ =EXH+Ccnoz-LH+ (11. 12a) 
或 依照 质子 xn; 的 摩尔 分 数 和 氧化 物 的 摩尔 浓度 cn: 
Oy. = Fx, y+ Cle (11. 12b) 


在 质子 浓度 被 受 体 摊 杂 物 给 予 的 区 域 ，x, 4， mx, ww = 常数 并 且 质 子 导电 活 
化 能 通过 质子 活动 性 被 给 予 。 在 这 样 的 地 方 ， 质 子 是 小 缺陷 ， 氧 空位 补偿 受 体 ， 
浓度 有 AHS/2 赋予 的 温度 依赖 ， 因 此 质子 导电 性 的 整体 活化 灼 是 AH,，= 
AH, y+ + AH3/2. AA AH, 对 于 质子 导电 氧化 物 是 负 的 ， 并且 AHS/2 经 常 是 大 
FAH, a HI, 导电 性 在 高 温情 况 下 随 温度 增加 而 降低 ， 质 子 变 成 了 少数 。 总 之 ， 
由 于 温度 的 作用 ,质子 导电 性 都 会 经 历 最 大 值 。 

11.2.5 受 体 挨 杂 简单 的 钙 钛 矿 ABO, 的 质子 导电 性 

在 一 系列 钙 猴 矿 中 ABO, 发 现 了 质子 导电 性 ， 这 些 钙 钛 矿 涵盖 了 所 有 A M B 
阳离子 价 的 组 合 。 质 子 缺 陷 需 由 有 效 的 阴极 缺陷 补偿 ， 大 部 分 为 受 体 取代 。 正 如 
早期 所 讨论 的 ， 下 一 个 先决 条 件 为 B 和 A 间 的 电 负 性 差 不 足 以 支持 氧 空 位 的 水 
合作 用 。 

图 11. 2 展示 了 许多 受 体 摊 林 钙 钛 矿 的 部 分 质子 导电 性 ， 它 们 是 从 质子 移动 
性 和 水 化 热力 学 数据 中 计算 出 来 的 。 

在 II-III REEL ar ht. La" 是 仅 有 的 普通 A 位 阳离子 。LaSc0, 与 水 化 合 良 好 ， 
但 却 显示 出 中 等 质子 流动 性 ， 并 且 质 子 电 导 率 峰值 仅仅 超过 10 7 S/em, LaYO, 
和 LaErO, 也 与 钙 钛 矿 相关 联 ， 但 却 具 有 更 低 的 容忍 度 和 导电 性 。 

LaCrO,, LaMnO,, LaFeO, 和 LaCoO, 具有 增加 的 酸性 B 位 阳离子 和 减少 的 
带 隙 ， 并 且 对 于 这 些 氧化 物 并 没有 可 信 发 现 的 报告 。 对 于 LaMn0, 和 LaFeO, "7, 
我 们 也 在 积极 地 寻找 质子 作用 的 证 明 ， 但 却 并 无 发 现 。 

急 和 镁 摊 杂 LaGa0, (LSGM) 是 没有 发 现 质子 的 另 一 种 物质 634 。 该 物质 的 
Fin AS ASE SE IN TOK AE BAER (RO 

在 I-IV 钙 钛 矿 中 ， 我 们 发 现 最 好 的 质子 导体 BaZrO,, BaCeO,, BaTbO, 
和 BaThO, 对 质子 迁移 都 展示 出 大 的 负 水 化 炊 和 小 的 活化 能 。 质 子 导电 率 峰 
超过 10 一 S《cm。 它 们 具有 大 的 唱 界 阻力 ， 特 别 是 BaZr0;， 它 包含 最 大 的 带 
院 。 看 起 来 晶 界 阻力 随 带 院 的 减少 和 部 分 电子 传导 的 增加 而 减少 ， 但 是 这 反 
映 了 品 界 中 质子 传输 本 身 还 是 电子 传输 性 质 中 的 变化 ， 关 于 这 一 点 还 是 不 明 
确 的 。 

BaTiO, 与 水 化 合 的 不 多 ， 展 示 出 很 小 的 质子 导电 性 。 将 馈 和 更 多 的 酸性 四 
价 阳离子 组 合 能 否 会 造成 质子 吸收 和 质子 导电 也 不 明确 。 

移动 银 基 钙 钰 矿 ， 我 们 发 现 和 钢材 料 同样 的 趋 和 加。 然而 其 导电 性 却 更 小 ， 对 
于 最 佳 的 材料 (SrZr0; 和 SrCeO,) 峰值 在 10… - 10 7 S/cm 之 间 。SrCe0; 是 被 研 
究 的 最 为 透彻 的 质子 导体 之 一 ， 但 是 它 的 容忍 系数 低 ， 并 且 该 材料 濒临 分 解 为 二 
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图 11.2 基于 质子 活动 性 和 水 化 热力 学 参数 部 分 质子 导电 性 相对 在 Puo 20. 03atm 下 
的 选 定 的 钙 钛 矿 总 体质 子 导电 性 [对 于 BaZrO, [20], BaCeO, [12], BaTbO, [21], 
BaThO, [21], SrCeO, [22], SrTiO, [20, 23], SrZrO, [20], CaZrO, [24, 25], 
LaScO, [26] 和 LaErO, [27] 受 体能 级 被 选 为 10mol% (在 完全 水 化 中 3. 33% AB 
子 被 质子 化 ) BCNI7 (Ba, Ca 17Nb, 5505 45) [28] 和 BasYSn0;; [29] 的 数据 和 受 
体能 级 被 计算 如 相关 公式 所 示 。 曲 线 应 该 展示 出 测试 温度 范围 内 部 分 质子 导电 性 的 
合理 估计 ， 但 是 由 于 使 用 的 不 同 参数 之 间 的 调整 而 产生 了 一 些 特定 的 较 大 误差 ] 
























































元 氧化 物 ， 因 此 它 非 常 容易 与 二 氧化 碳 等 物质 反应 。 

同样 ， 钙 基 钙 钛 矿 也 具有 质子 导电 性 ,尤其 是 CaZr0, ， 它 被 应 用 于 迷 融 铝 
的 氧 传感器 。CaCe0;, 并 不 存在 。CaTi0; 和 SrTiO, 水 合 物 只 在 相对 低 的 温度 下 才 
可 以 被 发 现 ， 显 示 出 中 等 质子 导电 性 。 

同 Ba 钙 钛 矿 具 有 同样 的 图 示 ， 与 酸性 和 /或 相克 的 B 位 阳离子 ,例如 在 
SrMnO, 或 SrFeO, 中 ， 不 会 导致 水 合作 用 。 
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例如 KTa0, 的 I-V 钉 铁 矿 早 期 被 发 现 展示 出 质子 导电 性 ', 但 导电 率 较 低 ， 
并 且 水 化 热力 学 等 基本 特性 还 未 进行 细节 的 研究 。 

有 人 可 能 认为 WO, Fil ReO, 体现 了 0-VI 钙 钛 矿 。 因 此 ， 对 于 WO, 的 水 化 作 
用 也 没有 进行 很 好 的 描述 ， 但 是 它 浴 解 电离 到 质子 和 电子 并 生成 铜 的 氧 。 很 有 趣 
的 注意 到 矿物 烯烃 沥青 Fe(OH), - nH,O 拥有 像 ReO, 钙 钛 矿 结构 ， 在 该 结构 中 
Fe 占据 B fy, OH 占据 氧 位 ， 水 分 子 占据 部 分 A 位 (25% ) 。 

复合 镍 钛 矿 通常 采用 不 同 价 的 两 个 B 位 阳离子 , 通常 以 简单 的 比率 构成 特 
定 的 价 合 。 很 多 这 些 被 用 作 电 陶 资 ， 在 电 陶 瓷 中 ，B 位 阳离子 的 顺序 是 必要 的 ， 
但 是 价 合 如 此 构成 子 晶 格 氧 充满 。 它 的 一 个 例子 为 BaCasNb,s0，(BCN) ， 通 常 
被 写作 BasCaNb,0,。 通 过 以 Nb 为 代价 的 增加 Ca 的 含量 ,电荷 补偿 氧 空位 被 引 
和 人 和， 例如 在 经 典 的 “BCN18” 或 Ba;Ca ,Nb 4,0, 4, "P. (Al 11.2 包含 了 BCN17 
的 数据 ) 。 另 一 类 的 一 个 例子 是 Sr,Sc, kab, .0。 , P 和 类 似 物 549 。 水 化 热力 学 
和 这 些 复 合 钙 钛 矿 的 质子 移动 性 和 导电 性 能 够 遵循 简单 钙 钛 矿 的 系统 。 复 合 钙 钛 
矿 拥 有 这 样 的 优势 ， 仅 仅 通 过 调整 两 个 B 位 离子 的 比率 而 无 需 引 入 另 一 个 掺 杂 
离子 就 可 进行 挫 杂 。 然 而 ， 这 是 目前 笔者 的 观点 ， 通 过 拥有 两 个 B 位 离子 即 可 
获得 额外 的 阳离子 ， 并 且 不 会 得 到 任何 其 他 。 

复合 钙 钛 矿 最 有 趣 的 方面 在 于 对 具有 简单 比例 ， 例 如 1:2 或 1:1 的 B 位 阳 离 
子 进行 排序 ， 以 避免 载 子 捕获 ， 并 且 同 时 拥有 适度 的 缺 氧 ( 低 于 钙 铁 矿 型 化 学 
计量 的 1/6)。 这 些 类 中 的 一 种 由 Ba,YSn0; ; [或 Ba,(Y,8n,) O] WI, iX 
里 ,1/12 的 氧 空位 是 空 的 。 在 Y'* 离子 碱 性 的 帮助 下 ， 该 材料 进行 水 合 ， 并 且 
是 好 的 质子 导体 ( 见 图 11.2) 。 另 一 类 的 例子 为 Ba, (Ca Nb,)0,， *BCN50" D 
BA Ca 的 BCN 结尾 。 在 足够 低 的 温度 和 高 pao 中 ， 它 们 可 能 经 历 相位 转换 构成 
有 序 或 无 序 的 氧 氧化 物 ， 稍 后 我 们 将 谈 到 这 一 点 。 

一 般 构 成 A, ,1B,0;, ,1 的 Ruddlesden- Popper 相 比 起 结尾 为 ABO, 的 普通 钙 铁 
矿 更 加 基本 ， 并 且 对 于 质子 更 加 具有 吸引 性 。 但 是 只 有 中 等 质子 导电 性 被 发 现 ， 
特别 是 在 Sr, TiO, "PO! 。 
11.2.6 缺陷 受 体 相互 作用 的 影响 

根据 下 面 的 等 式 ， 氧 空位 通常 被 发 现 有 效 地 与 受 体 掺 杂 物 相 结 合 : 



































vo +Acc' =(voAcc) ` (11. 13) 
根据 以 下 的 等 式 ， 进 行 这 种 结合 的 水 合作 用 : 
HOC) 5($,Ao0) 905 S20H; 4 Aag! (11.14) 


能 够 被 期 待 为 更 加 不 利 ( 放 热 少 ) 比 起 那些 自由 空位 的 水 合作 用 ， 只 要 溶 
解 的 质子 更 少 与 受 体 结合 。 尽 管 这 在 很 多 系统 中 是 一 个 很 重要 的 因素 ， 但 在 对 水 
化 作用 数据 的 解读 过 程 中 ， 它 却 被 忽略 了 。 质 子 浓度 的 缺陷 化 学 和 主 曲线 [类 
似 于 前 面 提 到 的 式 (11.6a) 和 式 (11.6b)] 能 够 被 推导 为 相关 空位 的 水 化 作 
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用 ,但 这 一 点 在 这 里 并 没有 进一步 论述 。 

最 后 ， 在 足够 低 的 温度 下 ， 根 据 该 等 式 ， 质 子 能 够 自我 被 受 体 俘 获 : 

OH, + Acc’ = (OH,Acc)* (11. 15) 

对 于 这 个 反应 的 研究 没有 和 氧 空位 的 相应 反应 好 。 然 而 Kreuer ZS AU 发 现 
182& Y 的 BaZrO, 比 起 相同 数量 的 锭 ， 有 更 低 的 活化 能 ， 他 们 将 这 归结 为 与 匀 配 
价 的 氧化 物 离子 变 得 更 加 富 电 子 ， 因 此 黏着 质子 性 更 强 。 

由 于 Sc * 有 适合 Zr 位 更 好 的 大 小 ，Sc 具有 更 强 的 捕获 力 ， 根 据 Kreuer 等 
人 的 观点 ， 它 强调 了 阳离子 的 酸 基 性 (包括 电 负 性 ) 对 于 移动 性 和 水 化 作用 发 
挥 了 重要 的 作用 。 然 而 活化 能 的 影响 是 中 等 的 (对 于 YY 为 0.43eV 而 对 于 Sc 为 
0. 50eV) 。 尽 管 在 Kreuer 等 人 的 工作 中 ， 它 在 100°C 的 温度 时 具有 高 于 两 个 数量 
级 的 质子 导电 性 ， 在 操作 温度 下 ， 作 用 将 会 被 大 幅度 减少 。 

总 之 ， 看 起 来 存在 摊 杂 物 的 影响 ,但 是 相关 联 的 捕获 ,例如 在 式 (11.11) 
中 描述 的 那样 ， 目 前 很 难 在 导电 性 测量 中 被 实验 证 明 。 
11.2.7 RA 

最 先进 的 质子 导电 钉 钰 矿 型 氧化 物 受 到 非常 高 的 晶 界 阻抗 的 影响 。 这 个 问题 
对 于 BaZr0, 最 为 显著 ， 长 时 间 来 说 ， 真 正 的 总 体 阻 抗 太 小 而 不 能 在 阻抗 谱 "”9 中 
被 检测 。 质 子 的 晶 界 阻抗 和 氧 离子 导电 氧化 物 氧 空位 的 晶 界 阻抗 同 源 ， 例 如 YY 
稳定 氧化 氏 (YSZ) 和 受 体 挨 杂 氧 化 钱 。 唱 界 核心 吸引 了 过 多 的 氧 空位 ， 因 为 这 
使 得 两 个 晶 格 之 间 的 不 对 称 能 最 小 化 。 质 子 很 可 能 在 品 界 核心 作用 为 悬空 键 的 终 
结 者 ， 并 且 在 那里 被 强化 。 核 心 因此 达到 了 兆 正 电荷 ， 它 被 核心 周围 的 空间 电荷 
E (SCL) 净 负 电荷 所 平衡 ”1 。 

负电 和 荷 通过 阳极 物质 〈 例 如 氧 空位 、 质 子 和 空 穴 ) 缺失 和 阴极 物质 (例如 
电子 和 受 体 掺 杂 物 ) 的 鱼 余 生成 。 关 于 理解 和 减少 品 界 的 质子 电阻 已 经 进行 了 
很 多 研究 工作 ， 特 别 是 关于 A 位 的 非 化 学 计量 和 杂质 的 影响 。 我 们 将 不 在 这 里 
解释 而 只 是 提 到 这 一 点 ， 很 奇怪 的 是 ， 在 温度 非常 高 的 情况 下 ,经 过 长 期 退火 Y 
位 了 替代 BaZrO, AY AHAB AB 。 

在 一 些 系统 中 ， 还 原 条 件 下 的 mn 型 电子 导电 性 与 晶 界 的 质子 导电 性 相 比 被 增 
大 了 ， 这 被 认为 是 因为 空间 电荷 层 的 影响 ”1 。 结 果 是 支流 应 用 的 有 效 质子 转移 
数量 可 能 在 晶 界 中 更 少 ， 并 且 比 总 体 中 更 少 。 这 可 能 在 空间 电荷 区 边缘 导致 电化 
学 反应 ， 在 那里 ,质子 通 过 消耗 晶 界 的 电子 被 转化 为 中 性 氧 。 


11.3 ”内 在 氧气 缺乏 的 钙 詹 矿质 子 导电 性 


11.3.1 有 序 缺 氧 的 水 化 作用 
在 很 多 钙 铁 矿 相关 联 的 氧化 物 中 ， 氧 空位 的 数量 能 够 足够 多 以 进行 排序 ， 也 
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就 是 如 Ba,In,O,; 和 Ba, (Ca,Nb,) 0 的 例子 。 这 些 氧化 物 也 能 够 水 化 ， 但 在 这 
种 情况 下 ， 水 与 空间 隙 位 而 不 是 电 蓓 空位 反应 。 此 外 ， 生 成 的 质子 更 倾向 于 间 阶 
位 或 规则 位 ， 因 此 很 多 水 化 反应 成 为 了 可 能 : 


H,0(g) +v; =(H,0); (11. 16) 
H,O(g) + 0%, 4 v? = OH' + OH; (11.17) 
H,O(g) +205 +v? =O", 20H; (11.18) 


这 些 水 化 反应 可 能 不 如 有 序 氧 空位 的 水 化 作用 有 利 ， 因 为 有 序 空位 在 能 量 上 
低 于 自由 空位 。 在 充分 的 水 化 作用 下 ， 质 子 被 排序 ， 在 上 述 例子 Ba, In, 0,(0H), 
和 Ba, ( Ca,Nb,) O4,OH), 中， 该 材料 变 成 氧 氧 化 物 。 新 的 有 序 物 相 的 形成 是 在 
有 或 者 没有 介 跃 变化 (在 热 重 量 分 析 中 相对 于 7 了 和 pw。o) 的 情况 下 ， 分 别 表示 结 
构 上 的 变化 和 不 变 。Sr，(Sr,Ta, ) O4 COH),- Sr, (Sr, Ta,) O4,COH), 系统 中 相位 关 
系 和 非 化 学 计量 OK SHR) 的 有 价值 处 理 被 Schober 提供 。 同 样 ， 在 这 种 类 
型 中 ， 不 同 的 氧化 物 间 存在 大 的 差异 。 

尽管 在 潮湿 的 环境 中 ，Ba,In,0; 与 氧 氧 化 物 在 300 的 温度 时 进行 水 化 ， 类 
似 的 钙 铁 石 Sr,Fe,0; 并 没有 这 种 倾向 。 因 此 ， 我 们 再 一 次 回 到 那些 具有 基本 的 
质子 亲和力 和 化 学 脆弱 性 的 材料 上 。 
11.3.2. 无 序 内 在 缺 氧 性 的 命名 和 水 合作 用 

在 足够 高 的 温度 时 ，Ba,In,0;、Sr,Fe,0; 和 Ba, (Ca, Nb, ) 0 会 变 得 无 序 ， 因 
此 游离 氧 空位 将 进行 水 化 ， 但 是 在 这 种 情况 下 缺陷 化 学 是 怎样 进行 的 ?让 我 们 以 
Ba,In,0; 为 例 : 周围 一 定 有 氧 空 位 ， 但 是 电 蓓 补偿 缺陷 是 什么 呢 ?” 有 人 会 说 该 材 
EHEZ 100% In 的 BaZrO, #42 10096 Ba 的 LaIn0;。 这 种 猜想 是 可 行 的 ,但 
是 并 不 让 人 满意 ， 因 为 其 中 并 没有 涉及 摊 杂 。 反 之 ， 如 果 无 序 系统 是 完善 的 结 
构 ， 每 个 氧 空位 都 充满 576 的 氧化 物 离子 ， 我 们 表示 它 为 一 个 576 位。 观念 上 ， 
它 包含 -2 x5/6 = -5/3 的 电荷 。 这 个 符号 意味 着 空位 和 氧化 物 离子 构成 缺陷 ， 
它们 真正 的 电荷 与 部 分 占据 位 的 理想 电荷 不 同 。 电 中 性 条 件 和 总 位 限制 被 写 为 


Ale LA (11.19) 











o; ]-[vi; ]=6 (11.20) 

因为 两 种 物质 (离子 和 空位 ) 都 是 有 缺陷 的 ,它们 都 承担 有 效 电荷 并 且 因 

此 有 利于 导电 性 ， 这 人 允许 与 其 他 缺陷 和 少数 缺陷 行为 的 解释 进一步 作用 。 水 化 反 
应 可 以 写成 ; 





H,O(g) +0} «Vi =20H (11.21) 
例如 了 或 pao 相 关 的 电 中 性 ， 平 衡 常数 和 洲 解 度 的 进入 通过 普通 的 方式 被 完 
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成 。 它 获得 的 结果 与 普通 的 缺陷 化 学 相似 ， 但 却 没 有 依赖 “100% ”的 挨 杂 或 其 
他 更 加 错误 的 方式 。 同 样 类 型 的 缺陷 化 学 能 够 被 应 用 于 其 他 类 型 的 内 在 障碍 。 例 
如 一 些 无 序 同 质 多 型 体 5 - Bi,0;,(3/40) 、Ba, (Ca, Nb, ) O, (11/120) Cap Aly, 
0,;(1/60) , LaNb, O, (1/3La) , Ba, Lat PO,), (3/4Ba + 1/4La) 和 CsHSO, ( 1/ 
4H), 
11.3.3 包含 水 化 的 内 在 缺 氧 钙 钛 矿 ( 氧 氧 化 物 ) 的 有 序 一 无 序 反应 

根据 前 面 的 讨论 ,水 化 的 内 在 缺 氧 钙 詹 矿 的 有 序 阶 段 存在 多 种 可 能 性 。 顺 序 
指 的 是 水 分 子 、 氧 氧 根 离子 或 氧 离子 间隙 所 在 的 空 氧 空位 。 然 而 ， 任 意 分 布 的 质 
子 也 可 能 有 序 ， 这 种 情况 也 可 能 发 生 在 当 这 些 材 料 在 相对 低 的 温度 时 被 完全 水 化 
后 ,质子 被 排序 并 且 质 子 的 导电 性 相对 较 小 。 质 子 的 顺序 就 像 间 隐 位 的 水 分 子 或 
特殊 晶 格 位 的 氢 氧 根 离子 。 这 样 排序 的 氧 氧化 合 物 可 能 构成 质子 空 从 和 质子 间 院 
的 热 缺 陷 对 : 














OH, + 0°, 2 0^, + OH; (11.22) 
此 外 ,它们 将 有 质子 空位 和 氢 氧 化 物 或 氧化 物 离子 空位 形成 的 水 分 气 缺 ， 
例如 : 








20Hou = Oo, + Vou + H,O(g) (11. 23) 
在 足够 高 的 温度 时 ， 只 要 氧 氧化 物 是 稳定 的 ， 有 序 的 质子 可 能 会 完全 无 序 。 
接着 是 相位 转化 到 一 个 氧化 物 离子 部 分 质子 占据 阶段 。 在 Ba, ( Ca, Nb, ) Oo 


(OH); 中 ， 我 们 可 能 有 如 o + HEI - 11/6 的 “ 真 电荷 ”。 这 时 ， 一 个 质子 是 





mn ， 一 个 氧化 物 离子 是 0 y 

完全 水 化 的 SrsSr, Nb,016(OH), 和 SrsSr,Ta,016(OH), 的 质子 电导 率 看 起 来 分 
别 含有 100kJAmol HI 70kJ/mol 的 活化 能 。 很 多 其 他 的 碱土 金属 饮 和 钥 具 有 相似 的 
质子 电导 率 和 活化 能 。 问 题 在 于 是 否 这 些 氧 氧 化 物 能 变 为 无 序 ， 如 果 它 们 能 ， 它 
们 将 能 够 从 更 大 的 质子 含量 和 无 受 体质 子 捕获 中 获 益 ， 而 不 是 普通 的 受 体 掺 杂 简 
单 的 钙 詹 矿 。BCN5055 和 相似 的 钙 钛 矿 呈 在 加 热 水 化 材料 CIAR) 之 上 的 
电导 率 峰 值 被 提取 来 指出 这 是 可 行 的 。 然 而 ， 在 我 们 实验 的 latm H,O 中 ， 一 个 
近来 关于 Sr, (8r Nb, )0u(OH), 导 电 性 的 研究 表明 ， 这 些 基 本 材料 的 分 解 导 致 氢 
氧化 物 ， 例 如 Sr(COH), 和 Ba(OH),， 它 们 在 400 ~500C 的 温度 下 溶化。 它们 在 
熔融 状态 下 高 离子 电导 率 不 应 该 被 认 作 是 无 序 的 钙 钛 矿 关联 的 氧 氧 化 物 的 高 固态 
质子 导电 性 。 


11.4. JE PRSE EKE EUH 


为 了 学 术 和 教育 的 目的 ， 让 我 们 回 到 正常 的 ABO; 钙 钛 矿 ， 简 单 地 看 一 下 未 
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掺 杂 材 料 的 水 合作 用 。 由 于 合成 中 的 不 准确 性 或 在 退火 和 烧结 中 的 蒸发 损失 ， 材 
料 可 能 在 A SJ B 的 比率 中 包含 非 化 学 计量 。 同 样 ， 一 些 钙 钛 矿 在 一 个 位 CHR 
是 A 位 ) 优先 形成 阳离子 空 馈 ,在 男 一 位 溶解 过 度 反 应 的 阳离子 ， 或 沉淀 或 落 
发 它们 。 

所 有 的 这 些 过 程 以 阳离子 空缺 的 持续 冻结 水 平 结束 ， 阳 离子 空缺 作用 为 受 体 
并 且 通 常 不 明显 地 增加 了 有 意 挫 杂 物 和 杂质 的 水 平 ， 并 被 氧 空位 、 空 从 和 质子 补 
偿 。 但是， 完全 纯净 的 、 未 掺 杂 的 、 化 学 计量 的 钙 铁 矿 与 水 蒸气 相 平衡 又 会 怎样 
呢 ? 例如 氧 空位 更 高 的 带电 缺陷 从 更 高 的 掺 杂 水 平 中 受益 ， 而 那些 例如 质子 的 单 
电荷 从 更 低 的 摊 杂 水 平 中 受益 。 

因此 ， 就 可 能 展示 出 任何 被 质子 支配 为 积极 缺陷 补偿 受 体 的 氧化 物 ， 在 同样 
的 条 件 下 ， 在 未 挨 杂 的 例子 中 也 被 质子 支配 。 因 此 ， 所 有 我 们 知道 的 被 质子 支配 
的 受 体 摊 杂 钙 铁 矿 在 未 摊 杂 情况 下 也 溶解 质子 。 负 缺陷 必须 为 氧 间隙 、 金 属 空位 
或 电子 。 有 理由 相信 ， 对 于 钉 钛 矿 ， 在 命名 上 未 挫 杂 的 样品 中 ,金属 空位 将 是 负 
缺陷 。 一 个 IIV 钙 钛 矿 的 水 化 反应 可 以 写 为 









































3H,0(g) 4305 260H; +v” v" (11.24) 
或 者 ， 对 于 优先 在 A 位 的 空 穴 ， 例 如 : 
H,O(g) + ABO, 220H; +v! A B; +0% + AO(s) (11.25) 


Ani AES, Ju See It AY OE AR FP IEP AY 
基础 ， 但 它们 的 热力 学 ( 首 特 基 平 衡 与 氧 空位 水 化 作用 的 结合 ) 研究 却 很 少 。 


11.5 非 备 铁 矿 型 氧化 物 和 磷酸 盐 选 定 类 中 的 质子 导电 性 


对 于 很 多 非 钙 铁 矿 型 氧化 物 ， 质 子 的 溶解 度 和 导电 性 也 都 存在 ， 它 们 主要 构 
成 昔 石 相关 结构 和 氧化 物 离子 四 面体 结构 。 在 董 石 相关 的 氧化 物 中 ，MO, 氧 化 物 
(M= fH, YA, HE) 显示 出 很 小 的 质子 的 总 体 溶解 度 ， 受 体 掺 杂 的 氧化 物 保持 纯 
氧化 物 离 子 导体 ， 以 及 在 任何 温度 下 都 可 以 忽略 的 质子 导电 性 。 另 一 方面 ， 金 红 
石 型 二 氧化 钛 展示 出 显著 的 质子 洲 解 度 和 导电 性 。 

一 些 受 体 挫 杂 烧 绿 石 ， 如 La, Zr 0,， 在 潮湿 的 环境 下 ， 在 钙 詹 矿 LaScO, DI 
数量 级 ( 见 图 11.3) 上 显示 出 很 高 而 且 纯 净 的 质子 导电 性 局 ] 。 稀 土 氧化 物 也 显 
示 出 质子 导电 性 ( 见 图 11.3) 。 

在 20 世纪 90 年 代 ， 该 现象 被 发 现 ， 受 体 掺 杂 LaP0, 与 水 化 合 与 质子 导电 的 
方式 与 氧化 物 很 相似 1。 然 而 ， 摊 杂 物 的 溶解 度 却 低 ， 限 制 了 可 获得 的 质子 含 
量 和 导电 性 ( 见 图 11.3)。 有 限 的 溶解 度 能 够 被 分 配给 缺 氧 的 高 能 量 〈 氧 空 穴 或 
WA) 和 磷酸 氨 组 。 这 点 也 应 该 提 到 ， 磷 酸 盐 不 适合 应 用 于 高 温度 的 燃料 电池 ， 
因为 还 原 的 含 P 化 合 物 的 挥发 性 ， 例 如 PH,。 
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图 11.3 ”部 分 质子 导电 性 相对 选 定 的 钙 钛 矿 L/T 总 体质 子 导 电 性 [本 图 是 基于 
水 化 热力 学 参数 计算 的 。 受 体能 级 的 选择 对 于 钙 钛 矿 是 10mol% (在 完全 水 化 中 
被 质子 化 ) ， 对 于 LaZr, O, 是 5mol% , x14 
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几 年 前 ， 我 们 开始 研究 具有 四 面体 氧 离子 排列 的 饮 和 乌 。 受 体 摊 杂 稀有 人 金 
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由 于 使 用 的 不 同 参数 之 间 的 调整 而 产生 了 一 些 特定 的 较 大 误差 ] 
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TEPER EE HUE FAIRER, LnNbO, 和 LnTa0, 被 证 明 为 质子 导体 ，LaNb0, 具 有 最 高 的 
质子 导电 性 ( 见 图 11.3), {HAW 0. 001S/em 5, 同样 ，LasNb0; 展 示 出 相 
似 的 质子 导电 性 名 ] 。 另 一 方面 ，LaNb;0, 是 一 种 铜 型 钙 钛 矿 相关 化 合 物 ， 既 不 溶 


解 大 量 的 质子 ， 





也 可 测 得 质子 导电 性 。 


尽管 受 体 挫 杂 LaGaO, 钙 铁 人 矿 不 溶解 质子 ， 有 氧 四 面体 的 LaBa- Ga0, 溶解 质 
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子 ， 并 显示 出 相当 大 的 质子 导电 性 '。 该 材料 的 质子 转移 建 模 展示 出 四 面体 的 
质子 转移 是 简单 的 ， 而 四 面体 中 氧化 物 间 离 子 转移 ( 需 远 程 转移 ) 更 加 困难 ， 
并 且 负 责 实验 活化 能 '"。 很 可 能 ， 相 对 高 的 多 面体 内 质子 扩散 屏障 是 非 钙 钛 矿 
质子 活动 性 低 的 主要 原因 ， 除 非 四 面体 的 旋转 重新 定位 使 得 四 面体 内 部 跳跃 不 必 
要 ， 如 在 CsHSO, n? , 

因此 ， 非 钙 钛 矿 型 氧化 物 和 含 氧 四 面体 的 磷酸 盐 承 受 受 体 的 限制 性 溶解 度 ， 
并 导致 质子 浓度 低 。 在 所 有 的 情况 中 ， 随 着 氧化 物 变 得 更 加 稳定 和 致密 ， 水 化 灼 
变 得 更 加 不 利 ， 但 这 是 伴随 着 质子 迁移 的 更 高 活化 能 。 因 此 ， 对 于 非 钙 钛 矿 ， 与 
钙 詹 矿 相 比 ， 质 子 导 电 人 性 看 起 来 是 浓度 和 流动 性 之 间 的 妥协 ， 而 在 钙 钛 矿 中 两 者 
能 够 结合 。 然 而 ， 尽 管 最 好 的 钙 铁 矿质 子 导 体 化 学 性 和 机 械 性 较 弱 ， 非 钙 詹 矿质 
子 导 电 氧 化 物 包 含 很 多 非常 稳定 和 和 鲁 棒 的 材料 。 

近来 ,学 者 们 对 于 浓缩 磷酸 盐 质 子 导 电 性 的 兴趣 很 浓 。 偏 磷酸 钢 
[ La(PO,), ] 显示 出 温和 的 质子 电导 性 号 ， 而 四 价 金 属 的 二 磷酸 ， 如 SnP,0, 和 
TiP,0, ， 在 中 温 条 件 下 〈 约 200% ) 显示 出 高 质子 导电 峰 。 据 报告 ,通过 用 In 
替代 四 价 阳 离子 的 效果 增加 了 ， 并 且 电 导 率 能 够 超过 0. 1S/cem ^ 。 对 于 这 些 行 
为 背后 的 缺陷 和 挫 杂 机 制 尚 不 明朗 。 在 400°C 的 温度 下 ， 同 样 的 材料 显示 出 更 低 
的 、 与 温度 相关 的 导电 性 ， 这 初步 归 因 于 磷酸 基 团 的 水 解 作 用 中 的 质子 E 
P. WEE La,Si,0; 也 是 质子 导体 ， 尽 管 导电 性 中 等 .|，。 

这 将 在 硅 杂 质 的 氧化 物 中 发 挥 作用 ， 在 这 里 该 阶段 将 构成 晶 界 '“] GIS 
杂 LaB0, 也 展示 出 中 等 质子 导电 性 '。 近 来 ， 钢 系 硼酸 盐 ，Lays 0, (BO; ) ,被 发 
现在 28 中 包含 氧 空位 ， 它 可 以 与 水 化 合 '“ 。 因 此 ， 该 材料 在 中 温和 低温 条 件 下 
成 为 质子 导体 。 


11.6 质子 导电 性 SOFC 的 发 展 


除了 传统 的 聚合 物 膜 燃料 电池 (PEMFC) ， 质 子 导电 燃料 电池 (PCFC) 也 
是 使 用 钙 猴 矿 、 固 体 酸 或 高 温 聚 合 物 作为 质子 导电 电解 质 的 。 固 体 酸 燃料 电池 
(SAFC) 是 基于 CsHSO, 和 CsH PoO, 的 ， 并 展示 出 良好 的 特性 ， 因 为 高 质子 导电 
性 和 引 人 注 意 的 约 200%C 的 "中 操作 温度 ， 在 这 里 支持 组 件 和 质子 交换 膜 燃 料 电 池 
的 电极 技术 被 应 用 。 挑 战 在 于 低 熔 化 或 分 解 温 度 ， 液 态 水 的 溶解 度 ， 燃 料 侧 的 气 
氛 中 还 原作 用 和 蒙 发 作用 的 稳定 性 和 材料 的 整体 柔软 度 。 高 温 聚 合 物 膜 燃料 电池 
FEF 200°C FIIR (pp). 。 随 着 膜 已 经 被 制造 来 适用 于 实验 室 
和 工业 研究 ， 我 们 将 会 看 到 在 该 领域 的 一 个 有 意思 的 发 展 。 

至 此 ， 在 质子 导电 SOFC 中 ， 所 有 重大 的 示范 都 是 基于 受 体 挨 杂 钙 钛 矿 的 ， 
特别 是 那些 锋 和 钢 基 的 。 很 多 情况 下 ， 因 为 运行 情况 下 与 酸性 气体 的 反应 、 循 环 


































































































202 ”用 于 制造 固体 氧化 物 燃 料 电池 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 





和 存储 ， 这 些 努 力 都 受 困 于 电解 质 有 限 的 机 械 和 化 学 稳定 性 。 其 他 的 问题 在 于 对 
于 这 些 新 的 燃料 电池 电极 有 限 的 知识 和 研究 。 例 如 ， 镍 陶瓷 阳极 经 常 被 用 于 质子 
导电 电解 质 作为 陶瓷 的 部 分 ， 但 是 通常 使 用 的 BaCe0, 在 生产 和 运行 过 程 中 与 氧 
化 镍 和 锦 配 对 发 生 反 应 ， 这 就 破坏 了 阳极 陶瓷 的 电子 导电 性 ， 减 少 了 电解 质 中 离 
子 传输 的 数量 ”| 。 很 少 的 测验 归结 为 晶 界 阻力 为 主要 的 问题 ， 能 够 从 导电 性 的 
研究 中 预测 出 。 

在 1995 年 ，Bonanos 等 人 ! 缮 回顾 了 文献 和 他 们 自己 的 结果 以 及 性 能 表 ， 该 
性 能 表 反 映 了 很 多 0.4 ~0.5mm 厚 ， 以 10% ~20% Gd 或 Nd RW) BaCeO, Hi fff 
质 ，Pt 为 阳极 ，Pt 或 Ag 为 阴极 在 800°C 的 温度 下 操作 的 氢 一 氧 或 氢气 体 燃 料 
电池 。 在 700mV 电池 电压 ， 它 们 释放 出 70 ~ 285mA/em 的 电流 密度 ， 对 应 50 ~ 
200mW/ecm 的 功率 密度 和 10 ~ A0mS/ em 的 有 效 电 解 质 电 导 率 。 这 些 电 导 率 的 首 
近似 值 与 摊 杂 BaCeO,s 的 总 体 〈 唱 粒 内 部 ) 电导 率 值 相对 应 ， 显 示 出 电子 和 唱 
界 抗 阻 很 小 。 

几 年 后 ，Protonetics 公司 进行 基于 BaCe0; 燃 料 电 池 的 商业 化 ， 并 且 报 告 了 它 
们 运行 氧 或 甲烷 '% 电池 的 数据 。 获 得 上 述 低 范 围 的 能 量 密度 。 

Kreuer "报道 了 一 个 Ba( Ce, Zr) 0; 燃 料 电池 的 测验 ， 并 得 到 了 中 等 的 能 量 
密度 。 显 示 出 它 在 很 大 程度 上 低 于 预期 的 总 体 〈 晶 格 内 部 ) 导电 性 ， 并 且 与 电 
气 属性 的 预期 相 一 致 ， 包 含 唱 格 电阻 。 

在 上 述 提 到 的 研究 中 ，Coors 和 Kreuer 提出 了 BaCe0; 基 材料 混合 质子 氧化 
物 离 子 导 电 性 的 问题 : 在 所 燃烧 的 燃料 电池 中 ， 质 子 导 电 性 有 利于 提高 效率 ， 
一 些 氧化 物 离子 传输 有 利于 在 阳极 侧 提供 水 莱 气 以 改造 和 转变 碳 基 燃料 ， 例 如 
甲烷 。 

Ito 等 人 5 制造 了 一 个 0.7mm 厚 的 实验 室 燃料 电池 ，BaCe0; 基 电解 质 被 
放置 于 Pd 阳极 基体 ， 并 且 包 含 一 个 贵金属 阴极 。 该 电池 显示 了 高 功率 密度 ， 
在 600°C 的 温度 下 超过 W/cm, Æ 400% 的 温度 下 约 为 0.7Wvem ， 但 实质 
的 寿命 却 未 报告 。 美 国 国家 航空 和 宇宙 航行 局 也 从 事 将 陶瓷 质子 导体 作为 他 
们 SOFC 的 部 分 ， 他 们 的 方式 是 通过 制造 和 描绘 BaCeO, MI 和 其 他 质子 导 
电 陶 次 薄膜 。 

Meng 等 人 中 报告 了 功率 密度 为 300mW/ecm? 的 电池 ， 该 电池 使 用 50um 的 
Gd 182& BaCeO, (BGCO) WIREX Ef, Lag Sr, Gott, BGCO 金属 陶瓷 作为 
阴极 ，Ni- BGCO 金属 陶瓷 作为 阳极 氧 和 工业 氨 作 为 燃料 。 该 工作 是 非常 有 趣 
并 且 是 富 于 前 景 的 ， 并且 展示 了 其 他 方式 中 不 稳定 的 BaCeO, 可 能 被 用 作 像 氨 一 
样 的 基础 人 燃料。 然而 ， 镍 和 BCGO 明显 的 共存 和 相关 文献 中 其 他 的 一 些 结论 ， 例 
如 LSGM 中 的 质子 导电 性 是 存 有 疑问 的 。 

Meulenberg 等 人 报告 了 Y 摊 杂 BaCe0;' ”薄膜 的 准备 和 多 孔 陶 次 载体 的 其 他 








































































































第 11 章 ” 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 的 质子 导电 性 ”203 





质子 导电 膜 ， 通 过 首先 制作 一 个 摊 杂 Zr0, 或 CeO, 的 致密 膜 ， 然 后 使 用 一 个 包含 
Ba 的 混合 物 (如 BaC0;) 的 薄膜 ， 并且 让 这 两 层 进行 固态 反应 。 

BaZr0; 基 (例如 BZY) 电解 质 的 燃料 电池 报告 得 很 少 。 因 为 钳 酸 更 好 的 稳 
定性 与 螨 剂 更 好 的 晶 界 导电 性 ! 汪 相 结合 ， 受 体 失 杂 混合 饥 钳 晴 剂 Ba( Zr，Ce) 0， 
被 研究 。 但 是 燃料 电池 测验 没有 给 出 令 人 信服 的 结果 [5 。 


11.7 小 结 


高 温情 况 下 ， 钙 钛 矿 型 氧化 物 溶 解 水 蒸气 中 的 质子 ， 并 且 在 某 些 情况 下 
可 能 变 成 质子 导体 。 受 体 摊 杂 的 使 用 增加 了 质子 浓度 ， 除 了 这 些 质 子 的 流动 
性 ， 以 干燥 状态 下 积极 的 缺陷 为 代价 ， 合 并 有 效 的 正 质子 缺陷 的 热力 学 ， 是 
决定 质子 导电 性 的 关键 参数 。 在 氧化 物 中 ， 钙 钛 矿 展示 出 最 高 的 质子 移动 
性 ， 并 且 水 化 热力 学 也 随 着 B 位 和 A 位 阳离子 电 负 性 区 别 的 减少 而 变 得 更 加 
有 利 ( 放 热 的 )。 

因为 迁移 率 和 脱水 的 协同 ， 质 子 导电 性 经 常 随 着 温度 的 升 高 经 历 一 个 最 高 
值 。 这 个 最 高 值 一 般 会 在 800%C 的 时 候 被 发 现 ， 并 且 对 于 最 好 的 Ba SEES EK DAY 
成 的 电导 率 为 10 Sem， 偏 低 于 Sr 基 的 钙 钛 矿 ， 并 且 10 C ICT Ba DEEL 
矿 。 不 幸 的 是 ， 最 好 的 质子 导体 不 具有 化 学 稳定 性 、 并 且 易 受 二 氧化 碳 侵害 。 它 
们 也 受到 高 的 唱 界 电阻 的 影响 。 

受 体 掺 杂 钙 钛 矿 中 的 质子 导电 性 的 进展 依赖 于 材料 的 研发 ， 该 材料 具有 更 好 
的 化 学 稳定 性 、 更 高 的 掺 杂 水 平 、 结 构 优 化 带 来 的 更 高 的 质子 移动 性 、 挫 杂质 子 
缔 合 能 以 及 对 晶 界 阻力 的 理解 和 最 小 化 。 

在 本 章 中 ， 我 们 研究 了 水 合作 用 的 缺陷 化 学 和 热力 学 。 此 外 ， 我 们 特别 关注 
了 内 在 的 (而 非 受 体 挫 杂 ) 的 缺 氧 系统 和 它们 在 有 序 和 无 序 状 态 下 的 水 合作 用 。 
最 后 ， 我 们 已 经 讨论 了 由 这 样 的 水 合作 用 生成 的 氧 氧 化 合 物 ， 并 认为 全 新 的 更 好 
的 质子 导体 取决 于 理解 怎样 去 稳定 、 无 序 、 掺 杂 ， 并 总 体 上 控制 这 些 氧 氧化 物 的 
缺陷 化 学 。 

比 起 氧化 物 离子 导电 的 SOFC， 基 于 质子 导体 的 燃料 电池 ， 具 有 明确 的 潜在 
优势 ， 钙 詹 矿 构成 了 我 们 最 好 的 质子 导体 类 。 然 而 到 目前 为 止 ， 确 定 稳 定 的 高 质 
子 导电 材料 的 困难 限制 了 此 类 燃料 电池 性 能 的 展示 ， 陶 瓷 质子 导电 人 燃料 电池 的 商 
业 化 离 我 们 还 有 一 定 的 道路 。 
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第 也 章 钟 和 钳 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 的 质子 传导 


Hiroshige Matsumoto 


12.1 简介 


一 些 钙 铁 矿 型 氧化 物 显 示 出 质子 传导 性 ， 可 用 于 氧 相关 的 电化 学 设备 ， 包 括 
应 用 到 固体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) Eo Twahara 等 人 于 1981 EH T fii 2 £8. 
aka geing ru GT 。 自 那 时 起 ， 已 发 现 不 同 的 钙 钛 矿 型 质子 传 
导 氧 化 物 。 对 于 质子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 使 用 ， 我 们 不 仅 应 该 了 解 其 优点 ， 而 
且 要 了 解 其 弱点 。 本 章 从 导电 性 、 稳 定性 、 电 极 亲 和 性 和 挫 杂 物 作 用 等 方面 介绍 
了 典型 的 含 饥 和 猪 的 钙 铁 矿 型 氧化 物 的 质子 传导 性 ， 还 介绍 了 发 生 在 钙 铁 矿 型 氧 
化 物 特殊 组 成 中 的 混合 传导 。 

Zb TL (ACeO,) 和 铬 酸 碱 土 (AZr0;) 是 典型 的 质子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 
物 的 主体 材料 ，A 为 碱土 金属 , 钙 (Ca). BA (Sr) AGL (Ba) 至 少 有 其 一 。 受 
主 挨 杂 对 质子 传导 的 发 生 是 必要 的 ， 即 四 价 久 或 钳 由 较 低 价 阳 离子 (And. Së 
BHA) 取代 。 因 此 ，SrCeo osYbo os03_。BaCeo Ka: HI BaZry o Yo ,0; 等 是 质子 
传导 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 例子 ， 通 过 受 主 失 杂 它们 被 设计 有 氧 离 子 空 从 ， 上 述 化 学 
式 中 的 o 表示 氧 空位 的 摩尔 量 。 在 潮湿 环境 中 ， 环 境 水 分 子 被 吸收 到 氧化 物 中 形 
成 质子 ， 质子 与 晶 格 氧 生成 氧 键 。 

H,O + Vj +0 —— 20H; (12.1) 

Kröger- Vink 符号 用 于 表示 式 (12.1) 中 的 缺陷 平衡 ， 即 Vo WO, RRA 
空位 和 晶 格 氧 〈 氧 离子 ) ， 唱 格 氧 具有 双重 正 电 荷 ， 与 双 负 氧 位 的 电荷 一 起 为 电 
中 性 ， 物 质 OH。 代 表 唱 格 氧 原子 ， 通 过 氧 键 结 合 一 个 质子 。 对 于 氧 位 上 的 电荷 ， 
物质 的 电荷 是 单 正 电荷 。 通 过 与 氧 原子 形成 氢 键 以 及 氢 键 的 断裂 ， 质 子 从 那个 氧 
原子 移动 到 另 一 个 氧 原 子 。 应 该 指出 的 是 ， 式 (12.1) 表示 的 是 水 合 反 应 的 缺 
陷 平 衡 ， 式 中 OH。 不 是 电荷 载体 而 是 参与 缺陷 平衡 的 物质 ， 质 子 作为 离子 电荷 
载体 。 式 (12. 1) 也 可 以 表示 成 另 一 种 形式 ， 见 式 (12. 2) ， 强 调 移动 电荷 载体 
是 空 际 质 子 : 
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H,O 4 V; = =0) «2H; (12. 2) 

X (12.1) gd (12.2) 中 水 合 是 一 个 平衡 反应 。 对 于 质子 传导 材料 ， 平 
衡 常 数 必须 足够 大 ， 即 式 (12.1) 或 式 (12.2) 的 平衡 必须 从 左边 到 右边 。 此 
外 ， 对 于 移动 的 质子 ， 氢 键 不 应 太 强 ， 晶 格 氧 应 该 很 好 的 堆积 排 布 以 便 质 子 可 以 
从 氧 到 氧 连 续 跃 迁 ， 导 致 质子 传导 氧化 物 电场 上 的 宏观 平移 。 

质子 传导 钙 铁 矿 材料 的 特点 是 在 高 温 下 发 生 质子 传导 ，Iwahara 报道 中 介绍 
的 SrCeO, 基 氧 化 物 在 700 ~ 1000°C 呈现 出 质子 传导 性 品 。 因 此 ， 这 些 材料 被 称 
为 “高 温 质子 导体 ”(HTIPC) 。 考 虑 到 大 多 数 质子 传导 固体 的 工作 温度 限制 在 低 
于 或 接近 水 的 沸点 的 事实 ， 质 子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 如 此 高 的 工作 温度 具有 基础 
和 应 用 意义 ， 特 别 是 SOFC 因为 在 高 温 下 工作 ， 是 最 具 能 量 效率 的 燃料 电池 。 高 
工作 温度 一 般 会 带 来 平稳 的 电极 动力 学 ， 使 任何 电化 学 设备 产生 优势 。 

男 一 方面 ， 质 子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 男 一 个 特点 是 质子 传导 的 低温 依赖 
性 。 质 子 在 相 邻 氧 离子 之 间 跃 迁 的 活化 能 是 低 的 ， 例 如 在 掺 杂 SrCeO, 中 质子 传 
导 活 化 能 的 典型 值 约 为 0. 6eV 7^, Z BaZrO, 中 是 0.3 ~0. äech". TE BaCeO, 
基 电 解 质 中 是 0.5 ~0. 6eV'"。 因 此 ， 质 子 传导 钙 匆 矿 型 氧化 物 有 利于 中 温 到 低 
温 的 使 用 ， 例 如 BaCeo。Yo.10;_。 在 400%C 时 电导 率 略 低 于 10 OS/cmP , xut p 
物 可 作为 降低 SOFC 工作 温度 的 候选 电解 质 材 料 。Ito SEAR RR UL 8 t UT 
基 燃 料 电 池 具 有 相当 高 的 性 能 ， 见 另 一 章 所 述 。 

然而 ， 质 子 传导 钙 詹 矿 型 氧化 物 的 商业 应 用 到 目前 为 目 是 有 限 的 ， 惟 一 的 例 
子 是 熔融 铝 用 氧 传感器 o TYK (日 本 多 治 见 ) 公司 使 用 In BAX CaZr0, 提供 毛 
传感器 分 析 和 控制 熔融 铝 中 的 氧 活性 以 尽量 减少 空洞 产生 。 没 有 质子 传导 氧化 物 
用 于 燃料 电池 的 商业 例子 ， 部 分 原因 是 材料 不 到 30 年 ， 还 有 点 太 新 。 但 是 同时 ， 
对 于 饥 酸 碱土 和 铬 酸 碱 土 ， 为 了 实际 使 用 应 很 好 地 了 解 其 化 学 稳定 性 。 对 于 氨 传 
感 器 ，TYK 公司 使 用 CaZr0; 基质 子 传导 电解 质 ， 在 他 们 看 来 这 是 稳定 的 。 然 而 ， 
对 于 名 酸 盐 ， 经 常 指 出 材料 往往 与 二 氧化 碳 或 水 蒸气 反应 分 解 成 氧化 负 和 碱土 金 
属 的 碳酸 盐 或 水 合 物 ， 见 稍 后 讨论 5 1 。 


12.2 电导 率 


TERRIA A, BBE VE ABO, 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 B 位 阳离子 。 
图 12. 1 比较 了 潮湿 氧气 和 氧气 中 BaCeu o Yo 1 03-a Ml SrZro o Yo,, 0; .的 电导 率 与 温 
度 的 关系 。 两 种 样品 都 显示 了 质子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 典 型 的 导电 行为 。 在 
500 ~ 900*C 时 O, 中 的 电导 率 高 于 H, 中 的 ， 归 因 于 氧化 性 气氛 中 电子 空 穴 传导 的 
贡献 "中 。 结 合 下 列 缺 陷 平 衡 论述 电子 空 穴 的 产生 : 
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图 12.1 400 ~ 900°C 温度 范围 内 潮湿 H, (实心 符号 ) 和 潮湿 0, (空心 符号 ) 中 
BaCe, o Yo 1 03a F SrZro。Yo103_。 电 导 率 的 Arrhenius 图 [puo =1.9 x 10°Pa, HEAR 
示 等 电导 线 ， 单 位 为 Sem '。 



































Ve +50, —0! 42h (12.3) 


电子 空 穴 导电 因此 出 现在 氧化 性 气氛 中 。 和 氧气 中 的 电导 性 属 离子 导电 ， 因 为 
电子 空 穴 电导 率 在 还 原 气 氛 中 很 小 ， 如 式 (12.3) 从 右 到 左 的 平衡 。H, 中 电导 
率 的 Arrhenius 图 显示 了 和 斜率 的 变化 ， 由 于 离子 电荷 载体 随 温度 增加 从 质子 到 氧 
离子 变化 ， 即 式 (12.1) 的 平衡 常数 随 温度 增加 而 减 小 “1 。 在 主要 电荷 载体 
中 的 这 种 变化 可 通过 气体 浓 差 电 池 的 测量 来 确定 '" I。 图 12. 2 显示 了 由 氨 和 蒸气 
浓 差 电 池 测 量 的 SrCeu os Ybo os 0;_。 的 质子 和 氧 离子 迁移 数 。 在 这 种 情况 下 ， 
600 ~700% 时 以 质子 传导 为 主 ， 但 与 质子 迁移 数 相 比 ， 氧 离子 迁移 数 随 温度 
增加 。 

通常 ， 久 酸 盐 由 于 质子 电荷 载体 的 浓度 高 而 具有 高 的 质子 导电 性 。 换 
名 话说 ， 对 式 (12.1) 或 式 (12.2) PAKEM, FAR EE EE Le Sg 
盐 具 有 更 大 的 平衡 常数 。 对 于 相同 种 类 和 用 量 的 掺 杂 ，BaCe0, 在 氧 中 的 
电导 率 (离子 导电 性 ) 是 SrZr0; 的 大 约 1.5 个 数量 级 ， 部 分 原因 是 钟 的 碱 
BERE. X (12.1) 或 式 (12.2) 的 平衡 常数 KK 对 于 饰 酸 盐 来 说 大 于 
错 酸 盐 。 因 此 ， 乌 酸 盐 在 相同 的 温度 和 水 蔡 气 压力 下 比 铬 酸 盐 具有 高 的 质 
子 浓度 。 

































































第 12 章 钙 和 和 猪 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 的 质子 传导 211 





SrCeo 95 Y bo 0sO3-a 
一 @ 一 bm 


一 0 一 to2- 





o—r T 
600 700 800 900 1000 
温度 /*C 


图 12.2 由 氨 和 蒸气 浓 差 电池 确定 的 SrCe, an Yb, os 0;_, 的 离子 (质子 和 氧 离子 ) XE 



































移 数 [TE pmo =2.1x10’ Pa 下 用 于 和 氨 浓 差 电池 的 py, H 10°Pa fil 105 Pa, FF 2E 
差 电池 的 pio 为 6.1x10 Pa 和 2.1x10 Pa, 使 用 1%H, 一 99% Ar 混合 气 作为 基础 气 ] 


12.3 电极 的 活化 / 钝 化 


B 位 主体 阳离子 钟 或 铬 不 仅 影 响 质 子 电 导 率 ， 而 且 当 它们 用 作 电 化 学 设备 的 
电解 质 时 影响 电极 的 活性 。 以 下 是 使 用 了 SrCe 95 huen, BI SrZro o Yo 103- EM 
对 比 ， 质 子 导 体 电池 的 氨 泵 性 质 的 研究 结果 '。 这 些 结果 将 有 助 于 比较 饥 酸 盐 
和 钳 酸 盐 电 极 材 料 的 亲 和 性 。 

氧 泵 是 一 种 质子 导体 的 电化 学 电池 ， 其 中 阳极 室 的 氧 通过 发 送 直流 电化 学 地 
被 人 汞 到 阴极 ， 氢 泵 实验 在 下 列 气氛 中 进行 : 

潮湿 的 H, ,Pt| 电解质 |Pt, 潮 湿 的 Ar (12.4) 

阳极 和 阴极 室 中 的 气体 用 水 蔡 气 湿润 ， 一 般 情 况 下 ,对 于 电化 学 电池 阳极 和 
阴极 室 中 的 质子 传导 氧化 物 ， 气体 中 应 有 轻微 的 湿 气 ， 因 为 质子 形成 于 水 分 子 在 
氧 离子 空 闪 中 的 溶解 ， 如 式 (12.1) Best (12.2) 所 示 。 此 外 , 水 的 作用 是 避 
免 使 用 氧气 时 气氛 的 还 原 性 太 强 ， 否 则 电解 质 将 发 生 不 可 逆 还 原 。 

图 12.3 比较 了 800% 时 使 用 SrCe, os Yb, oO, .和 SrZro o Yo 0; 作为 质子 传 
SPH RAN AE! ， 多 孔 铀 作 电 极 。 对 于 SrCeu os Ybo us0,，.。， 阴 极 上 析 氢 速率 符 
合法 拉 第 定律 达 约 600mA/cm, WE 12. 3a tas, (AERA, A SER E 
极 的 超 电势 是 低 的 ， 如 图 12. 3b 所 示 。 相 反 ， 使 用 SrZroo Yo10 , MARA ASE 
常 弱 的 性 能 。 如 图 12. 3a 所 示 ， 在 电流 密度 低 至 20mA/em^ 时 氧 泵 速率 偏离 法 拉 
第 定律 。 对 于 如 此 低 的 电流 密度 ， 图 12. 3b 显示 了 阴极 和 阳极 上 相当 高 的 超 电势 
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(>1V)。 因 此 ， 使 用 SrCe  Yb, 0; BEE AR EAEEREN AR RRT 
显示 出 优越 的 性 能 。 

对 电极 反应 的 发 生 ， 我 们 通常 假设 气体 一 电极 一 电解 质 的 三 相 边 界 。 因 此 ， 
上 述 实验 结果 表明 ， 铂 对 饥 酸 盐 的 电 众 化 活性 比 对 猪 酸 盐 的 高 得 多 。 电 极 反 应 区 
不 只 限于 数学 上 一 维 的 三 相 边 界 ， 而 应 通过 离子 物质 在 电极 上 的 表面 扩散 拓展 到 
气体 一 电极 界面 和 /或 通过 局 部 出 现在 电解 质 中 的 电子 物质 拓展 到 气体 一 电解 质 
界面 。 如 果 假 设 多 和 孔 铂 电 极 的 微 结构 对 于 两 种 情况 类 似 ， 那 么 后 者 (气体 一 电 
解 质 界面 ) 可 能 是 Pt/SrCe, os Ybo. os O3 HI Pt/SrZry ,Y,,0, ,组合 物 间 电极 超 电势 
存在 很 大 差别 的 原因 。 
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图 12.3 阴极 上 析 氧 速率 (图 12.3a) 和 使 用 SrCe, os Ybo os 03a SrZr o Yo, 
O, .电解质 800°C 时 氨 泵 离子 电流 区 (图 12.3b) 中 电极 超 电势 对 电流 密度 作 
EJUS [图 12. 3a 中 虚线 表示 由 法 拉 第 定律 计算 的 理论 析 氧 速率 ,图 12. 3a PA 
上 图 显示 SrZry ,Yo10;_, 的 较 小 范围 和 图 12. 3b 中 排除 在 外 的 浓度 极 化 。 使 用 了 
多 孔 铂 电极 ; 阳极 气体 = 湿润 H, (Puo 22.3 x10 Pa, 流速 为 30mL min”); Bj 
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极 气 体 = 湿润 Art Duo =2.3 x 103Pa， 流 速 为 30mL min”) (经 爱 思 唯 尔 出 版 社 许 
可 重印 5 ) | 











电极 性 能 将 主要 取决 于 电极 材料 的 选择 ， 应 确定 并 讨论 每 种 材料 的 具体 性 
质 。 但是， 上 述 结果 定性 预测 了 希 酸 盐 用 于 电极 时 比 错 酸 盐 具 有 更 好 的 性 能 。 


12.4 稳定 性 








由 于 碱土 金属 具有 强 碱 性 ， 质 子 导体 与 CO, S, BERT A 
发 生 碳化 反应 : 
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ABO, + CO, = ACO, + BO, (12.5) 
式 中 A Ba 或 Sr; 
B Ce BK Zr, 





如 图 12.4 所 示 ， 该 反应 与 Ibar CO, 发 生 在 临界 温度 以 下 — OG BERE ER 
1300K， 对 钳 酸 盐 约 为 850 -900K) 7?" 。 因 此 ， 如 果 烃 类 与 钱 酸 钢 基 电解 质 用 
于 燃料 电池 ， 电 池 应 在 高 于 临界 温度 的 温度 下 运行 以 避免 与 CO, 反应 遭 到 损坏 。 
ERKA, SMB ER PEPER AAE CO, PERERA, K 12. 5 显示 了 与 
二 氧化 碳 处 理 前 后 SrCeg lu 0; . SrZr; Yo ,0; fll BaCe, ,Zr 4Nd,,0, A X 
射线 衍射 (XRD) 谱 图 。 烧 结 的 钙 钛 矿 在 10096 CO, 和 了- CO- CO, 混合 气 中 暴 
露 在 800*C 下 3h。SrCeu o Ybu 95 0;_. 2888 F CO, 和 H,- CO- CO, 混合 气 中 生成 了 
CeO, 和 SrCO,, ， 如 图 12. 5a 所 示 。 很 明显 电解 质 与 CO, 反应 生成 SrC0; 和 CeO, , 
如 式 (12.6) 所 示 。 
































A,G°/kJ mol! 


ABO3+CO)=ACO3+BO, 





400 600 800 1000 1200 1400 
温度 下 
图 12.4 ”由 热力 学 数据 计算 的 饰 酸 碱 土 和 铬 酸 碱 土 的 碳化 反应 的 标准 吉 布 斯 函数 变 
对 温度 作 图 2 [标准 压力 ，pe 21x10 Pa( 经 施 普 林 格 科学 和 商业 媒体 出 版 社 人 允许 重 
SA) 


























SrCeO, + CO, —o5SrCO, + CeO, (12. 6) 

碳化 反应 的 发 生 与 图 12. 4 显示 的 热力 学 数据 一 致 。CO, 处 理 前 后 SrZro ,Yo 1 

0; 。 的 XRD 谱 图 如 图 12. 5b 所 示 ， 强 度 轴 扩 大 到 能 反映 出 微小 成 分 。 两 种 气氛 

处 理 后 XRD 谱 图 完全 没有 变化 。 图 12. 5e 中 Bale, ,Zr, ;Nd ,0; ,暴露 于 CO, 后 

XRD 图 谱 显 示 几 乎 没有 变化 。 当 细微 观察 XRD KI, Æ CO, 或 也- CO- CO, 

混合 气 处 理 后 观察 到 33°* 和 47° 处 的 弱 反 射 峰 可 能 来 自 Ce0, ， 怀 疑 是 钙 詹 矿 结构 

的 分 解 [ 见 式 (12.6) ] ， 另 一 种 可 能 是 饥 在 试 样 表面 的 蒸发 导致 Ce0,-Zr0, 莹 
石 的 形成 ， 应 检查 固溶体 的 长 期 稳定 性 。 
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a) STCeoosYboo5O: 。 v CeO,, o SICO, b) SrZro oY 0.103- 


v 氧气 + 一 氧化 碳 
+ 二 氧化 碳 
处 理 过 的 样品 Y 


oo o zo 
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| 


aaa ns ni aaan 


二 氧化 碳 处 
理 过 的 样品 


强度 (a.u.) 





20A°)(Cu-Ko) 





图 12.5 800C FÆ CO, 和 H,-C0-C0, 混合 气 中 处理 3h 制备 的 SrCe, os Ybo os Oza 
(图 12. Sa) , SrZr,,Yo,0, 。( 图 12.5b) 和 BaCeo 6Zro3Ndo10;。( 图 12.5c) 的 XRD 
PEA) [混合 气 包 括 摩尔 比 为 21 的 H 和 C0, 49 20% 的 CO, HEA. CO, 和 H,- 
CO- CO, 混合 气 用 pn 71.9 x 10 Pa(17.0C 下 饱和 ) 的 水 蒙 气 润 湿 ， 电 解 质 暴 露 在 
含 CO, AYA 3h, TE REYES YE (从 800% 到 200% 约 10min) ， 通 过 XRD 测定 
电解 质 表面 的 晶 相 变化 (经 施 普 林 格 科学 和 商业 媒体 出 版 社 许可 重印 ) ] 
































12.5 GARD 


如 前 所 述 ， 受 主 摊 杂 对 钙 匆 矿 型 氧化 物 中 质子 传导 的 发 生 是 必要 的 ， 因 为 氧 
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应 该 发 生 水 化 [WX (12.1)] 成 为 质子 传导 。 例 如 ，10mol% Y 掺 杂 的 BaCeO, 
在 干燥 气氛 和 /或 温度 过 高 时 可 写 为 BaCe, vY, ,0,。， 当 充分 被 湿 气 水 化 时 将 成 
为 BaCeusYo 1Ho10;。 比 较 两 个 式 子 ,很 显然 ， 质子 浓度 最 高 水 平等 于 引入 掺 杂 
物 的 量 ， 即 质子 的 浓度 最 大 为 10mol% , AW Y 挫 杂 浓度 为 10mol% , 418 28 [HH 
离子 的 化 合 价 小 两 倍 时 ， 例 如 Cac IL) 取代 Ce(IV ) ， 质 子 最 高 浓度 也 翻 了 一 番 。 
在 这 方面 ， 掺 杂 的 作用 仅仅 是 创造 氧 离子 空 从， 上 述 式 子 书写 时 用 a 表示， 受到 
水 化 〈 水 分 子 进 入 氧 离子 空 穴 ) 产生 质子 电荷 载体 。 但 是 实际 上 ， 质 子 电导 率 
强烈 地 依赖 于 挫 杂 物 的 类 型 。 

图 12.6 显示 了 在 400 ~900% 温度 范围 内 ， 在 潮湿 H, 和 0, 中 分 别 测 得 
ff] Rate, ,M,,0, ,(M- Y, Tm, Yb, Lu Sc) 的 电导 率 与 温度 的 关系 5 。 
所 有 样品 显示 了 典型 的 质子 导体 导电 行为 ， 已 在 图 12. 1 中 解释 。 挫 杂 物 最 
明显 的 影响 是 电导 率 的 数量 级 ， 挫 杂 的 阳离子 为 Y、Tm、Yb 或 Lu 时 , 电导 
KRASE, AT In 或 Se 摊 杂 导致 电导 率 显 著 下 降 。 潮 湿 H, mb mx 
杂 阳 离子 的 离子 半径 作 图 如 图 12.7 所 示 ， 显 示 了 摊 杂 阳离子 尺寸 对 离子 导 
电 性 的 显著 影响 。Y3 STÆ, r = 90pm) 是 最 大 的 掺 杂 物 ， 显 示 出 最 
高 的 导电 性 。 离 子 半径 减少 到 Lu (r =86. lpm) 会 引起 离子 导电 性 的 逐渐 
Wb. Sc?* (r; =74. 5pm) 和 In*(r;=80pm) ER MBA NES, Gr 
导电 性 降低 近 一 个 数量 级 。 
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图 12.6 400 ~900°C 温度 范围 潮湿 H, (实心 符号 ) 和 0,( 空 心 符号 ) 中 BaCey Mo 
O, (MN. Tm, Yb, Lu, In 或 Se) 的 电导 率 Arrhenius 图 [ Puyo 21.9 x 10?Pa, 
虚线 表示 等 电导 线 ， 单 位 为 Sem (经 电化 学 学 会 许可 重印 5 ) J 
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掺 杂 剂 的 离子 半径 ，ri/pm 掺 杂 剂 的 离子 半径 /pm 


图 12.7 潮湿 气氛 中 AB,_,M,0;_, 的 电导 率 与 摊 杂 物 M 的 离子 半径 的 关系 图 [ (a) 

BaCe,,M,,0, .651 ，(b) BaCe,,M,,0, ,'”!, (el BaCeg My 103 ,!”!, (d) SrCeo os 

Maan, 7, (e) BaZr osMoos03_。” 1。 在 潮湿 氮气 或 氢气 中 测量 电导 率 (经 电化 学 
学 会 允许 重印 左边 的 图 5 ) ] 


图 12.7 显示 了 一 些 从 文献 收集 的 相同 浓度 不 同 挫 杂 物 的 质子 传导 钙 钛 矿 型 
氧化 物 的 电导 率 “-”。 我 们 可 以 看 到 电导 率 和 掺 杂 物 离子 尺寸 之 间 有 一 个 关系 ， 
与 前 述 讨 论 相同 ,与 主体 钙 匆 矿 型 氧化 物 有 关 的 摊 杂 阳离子 有 一 个 合适 的 尺寸 。 
我 们 应 该 记 住 摊 杂 物 在 质子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 的 总 化 学 式 中 是 最 小 的 组 分 ， 由 
图 12.7 ATL, BARE Smol% 的 水 平 摊 杂 可 以 强烈 影响 导电 性 。 为 什么 导电 性 
如 此 强烈 依赖 掺 杂 物 的 种 类 呢 ? 

光 吸 收 研 究 表 明 ， 氧 化 物 唱 体 的 晶 格 上 将 至 少 有 两 种 不 同 的 质子 位 '*”|。 
正如 已 经 论述 的 ， 质子 通过 与 晶 格 氧 形成 氧 键 存在 于 氧化 物 中 。 在 红外 吸收 光谱 
中 观察 到 O-H 的 振动 模式 ， 并 且 与 掺 杂 物 的 类 型 不 同 。Yugami 等 人 和 Omata 等 
人 报道 ，vor 区 的 光谱 可 以 被 分 解 成 4 个 谱 带 '”” 1。 值得 注意 的 是 ， 谱 带 的 频率 
并 没有 因 挨 人 杂 物 类 型 而 不 同 ， 但 是 挨 杂 物 影响 一 小 部 分 谱 带 :2 ， 导 致 红外 吸收 
光谱 的 形状 随 摊 杂 物 类 型 不 同 。 例 如 ，Sc 的 挫 杂 ， 即 具有 相对 低 的 传导 性 的 
SrZr osSco os03_。 是 高 频 O- H 键 的 高 振动 组 分 ， 而 Y 挫 杂 使 钳 酸 银 具 有 高 传导 性 
导致 低频 谱 带 的 增长 。 由 这 些 观察 ，Omata 等 人 得 出 的 结论 是 移动 的 质子 较 少 时 
形成 高 频 0- H 谱 带 ， 低 频 模式 归 因 于 移动 的 质子 '””。 

唱 格 氧 与 质子 有 关 ， 因 此 质子 移动 的 差别 可 能 来 自 与 质子 有 关 的 氧 原子 的 不 
同 特性 。 在 镍 铁 矿 结构 中 ，B 位 阳离子 与 6 个 氧 原子 配 位 形成 八 面体 ， 八 面体 通 
过 氧 原子 互相 连接 形成 晶体 点 阵 。 所 以 ， 氧 原子 与 B 位 阳离子 有 双重 配 位 。 因 
此 ， 至 少 有 两 种 氧 原子 ， 即 与 摊 杂 阳离子 和 初始 B 位 阳离子 相连 的 氧 原子 
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(M-O-B 中 的 0) ， 与 两 个 初始 B 位 阳离子 相连 的 氧 原 子 (B-O-B 中 的 0) Yu- 
gami 等 人 和 Omata 等 的 研究 表明 与 Sc 有 一 个 键 的 氧 可 能 有 捕获 作用 ， 被 捕获 到 
的 Sec- O- Zr 中 氧 原 子 上 的 质子 具有 较 强 的 氢 键 而 被 固定 起 来 ， 导 致 高 频 0-H 振动 
的 增长 。 对 YY 挨 杂 而 言 事实 相反 CUP 。 

Kreuer 等 人 提出 化 学 匹配 的 看 法 ， 即 对 相 邻 氧 原子 碱 度 影 响 最 小 的 挫 杂 物 进 
行 最 好 的 化 学 匹配 ， 化 学 匹配 取决 于 挫 杂 物 的 离子 半径 和 电 负 性 。 这 个 看 法 
与 上 述 讨论 一 致 ， 即 与 初始 阳离子 难以 区 分 的 摊 杂 物 对 和 氧 的 连接 产生 最 小 的 影 
响 ， 造 成 与 初始 B 位 阳离子 类 似 的 质子 环境 。 

关于 掺 杂 物 的 影响 ， 有 一 个 有 关 导 电 性 和 化 学 稳定 性 关系 的 有 趣 的 观察 。 
摊 杂 物 不 但 决定 传导 性 而 且 决 定 稳定 性 ， 因 此 两 种 性 质 可 能 有 一 个 权衡 关系 。 对 
于 质子 传导 钉 钛 矿 型 氧化 物化 学 稳定 性 的 评价 ， 采 用 与 CO, 反应 [反应 见 式 
(12.5)]。 如 图 12.4 所 示 ， 反 应 的 自由 能 变化 在 高 温 下 为 正 值 ， 即 钙 钛 矿 是 稳 
定 的 。 自 由 能 变化 随 温度 降低 而 减 小 ， 在 某 一 温度 下 变 为 负 值 ， 也 就 是 说 ， 碳 化 
反应 实际 发 生 在 该 温度 以 下 。 临 界 温度 随 氧 化 物 稳定 性 的 增加 而 减 小 使 反应 温度 
成 为 化 学 稳定 性 测量 的 好 方法 。 反 应 温度 可 在 CO, 气流 中 由 热 重 (TG) 测定 。 
在 CO, 中 冷却 样品 得 到 的 结果 如 图 12. 8b 所 示 ， 温 度 程序 如 图 12. 8a 所 示 。TG 
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图 12.8 BaCe;,M,,0, ,(M- Y, Tm, Yb, Lu, In 3X Sc) 的 CO, 反应 测试 [温度 程序 

以 及 热 重 (TG) 中 引入 的 气体 (图 12. 8a) ， 样 品 在 CO, 气流 中 以 -0. 5K^min 的 速率 冷 

却 ， 冷却 过 程 中 的 质量 变化 Amm, 对 温度 作 图 ， 短 竖 线 显示 了 被 指定 为 反应 温度 的 拐点 

(图 12.8b)。 铂 盘 中 20 ~ 30mg 粉碎 样品 在 氮气 流 中 被 加 热 到 1100 ， 然 后 进行 了 TG 分 

析 。 避 免 加 热 过 程 中 暴露 于 CO, 中 ， 因 为 该 过 程 将 导致 钙 钛 矿 型 结构 的 分 解 ， 其 在 
1100% 不 能 回收 〈 经 电化 学 学 会 许可 重印 5 ) ] 
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曲线 上 样品 重量 的 增加 表明 碳化 反应 的 发 生 [ 式 (12.5)]。 质 量变 化 (Am/mo) 
最 终 约 为 15% ， 这 是 一 个 假设 反应 已 经 发 生 的 合理 的 量 。TG 曲线 不 太 陡 ， 因 此 
由 于 碳化 反应 动力 学 的 贡献 ， 从 平衡 值 到 较 低 温度 由 拐点 确定 的 反应 温度 将 包括 
明显 的 偏差 。 然 而 TG 曲线 明显 转变 ， 反映 材料 稳定 性 随 掺 杂 物 类 型 的 变化 。Y 
掺 杂 导 致 在 最 高 温度 下 发 生 碳 化 ， 反 应 温度 随 摊 杂 阳 离子 尺寸 的 减 小 而 降低 。 图 
12.9 "ACO, 的 反应 温度 (空心 方块 ) SBA BARS FAAP EER, mE YY ek d 
示 上 面 的 图 具有 和 较 高 的 化 学 稳定 性 ， 可 以 看 出 化 学 稳定 性 和 挫 杂 物 离 子 尺 寸 之 间 
的 单调 关系 。 
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图 12.9 CO, 的 反应 温度 (空心 方块 ， 图 12. 8b 中 拐点 所 指定 的 ) 及 400°C 时 电导 率 等 

















温 线 (与 图 12.6 一 样 ， 对 挫 杂 阳离子 半径 作 图 [ C0, 反应 温度 被 倒 画 以 确保 上 面 的 图 具 
有 较 高 的 化 学 稳定 性 (经 电化 学 学 会 许可 重印 外 ) ] 























图 12. 9 还 显示 了 400C 时 的 电导 率 等 温 线 。 挫 杂 三 价 阳离子 的 久 酸 钢 的 导 
电 性 和 化 学 稳定 性 之 间 存 在 明显 的 单调 关系 : 显然 ， 导电 性 和 稳定 性 是 有 联系 
的 ,一 个 随 男 一 个 的 增加 而 减少 ， 这 种 关系 经 常用 于 不 同 基 钉 钰 矿 ， 例 如 饥 酸 盐 
普遍 具有 高 的 质子 导电 性 ， 错 酸 盐 具有 化 学 稳定 性 。 这 里 已 证 明 这 种 关系 对 
掺 杂 物 种 类 的 变化 也 是 正确 的 。 图 12. 9 表明 掺 杂 阳 离子 的 离子 尺寸 不 但 决定 着 
导电 性 而 且 决 定 着 化 学 稳定 性 。 从 实际 角度 出 发 ， 电 性 能 和 化 学 稳定 性 之 间 的 关 
系 对 质子 传导 氧化 物 系 统 中 优化 摊 杂 阳离子 是 有 用 的 。 


12.6 质子 空 穴 混合 传导 



































上 述 讨论 基于 潮湿 氧气 中 质子 传导 钙 詹 矿 型 氧化 物 一 般 具 有 高 的 离子 迁移 
数 。 氢 浓 差 电池 产生 的 电动 势 与 能 斯 特 方程 预测 的 电动 势 一 致 。 出 于 这 个 原因 ， 
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氧化 物 可 用 于 氧 传感器 、 氧 泵 和 燃料 电池 。 如 果 我 们 能 将 电子 导电 性 引入 质子 传 
导 固 体 ， 透 过 材料 的 氧 渗 则 会 发 生 。 混 合 离子 一 电子 导体 (MEC) 允许 气体 通 
过 离子 和 电子 电荷 载体 共 扩 散 渗透 ， 称 为 双 极 扩散 。 对 于 氧气 渗透 膜 来 说 有 很 多 
氧化 物 混 合 传导 的 例子 2” 。 拥 有 作为 离子 电荷 载体 的 质子 的 混合 离子 一 电子 
导体 将 作为 氨 分 离 膜 。 不 需要 任何 外 部 电力 供应 ， 因 此 电极 与 外 部 电路 不 包括 在 
构建 一 个 简单 的 氧 分 离 器 内 ， 膜 采用 氧 电位 梯度 作为 所 迁移 的 驱动 力 。 此 外 ， 质 
子 混 合 导体 作为 电极 ， 与 作为 电解 质 的 质子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 一 起 工作 。 

到 目前 为 止 ， 可 能 还 没有 人 允许 高 氧 迁移 的 质子 一 离子 混合 导体 那样 可 被 接受 
的 材料 。 因 此 ， 与 传统 高 温 质子 导体 (HTPC) 相 比 ， 质 子 一 电子 混合 导体 尚未 
建立 。 我 们 最 近 发 现 质子 一 电子 混合 传导 发 生 在 钉 掺 杂 钙 钛 矿 中 ，BaCe。 Nat 
Ru,0;_。(%=0 ~0.1)'* ,下 面 是 我 们 研究 结果 的 小 结 。 

使 用 以 下 电池 对 样品 的 氧 渗 进行 评价 ; 

Du, peant Ho | 物质 py, seing AT (12. 7) 

如 果 假 设 质 子 (H+), AAT (07), REET (e) 和 电子 空 穴 (h) 作 
为 离子 和 电子 电荷 载体 ， 在 渗透 侧 的 析 氢 将 遵守 双 极 扩散 机 制 ， 如 式 (12.8) 
Bram, 


























J RI (ous 05.) (Oe 十 Ia) Pita thet 
E 4F'L CT Du, isis 
式 中 oF or 一 一 j 物质 的 离子 电导 率 和 总 电导 率 ; 
[一 一 混合 导体 的 厚度 。 
式 (12.8) 假定 两 个 隔 室 内 水 落 气 气压 相等 以 及 离子 电导 率 恒定 。 双 极 氢 流量 
正比 于 ln [ pu, gas] Pu, iis lo 

图 12.10 显示 了 用 式 (12.7) 中 电池 测 得 的 800°C 时 通过 BaCe, , , Yo, Ru, 
0,_。 的 氧 流 量 ， 对 于 没有 摊 杂 钉 的 样品 (x =0) ， 实 验 没 有 观察 到 氢 渗 。 值 得 注 
意 的 是 ， 氧 流量 正比 于 In [Pa tim/Pi, 渗 适 ]， 表 明 氨 迁移 发 生 符合 式 (12.8) 的 
双 极 扩散 机 制 。 通 过 离子 一 电子 混合 传导 在 钉 摊 杂 钙 钛 矿 中 发 生 氢 渗 是 明显 的 。 
获得 的 最 大 的 氧 流量 为 6.5 x 10 mol/sem^ (x =0.1)， 相 当 于 12. 5mA/em? 的 内 
部 短路 电流 密度 。 

如 前 几 节 所 述 ， 对 质子 传导 钙 钛 矿 型 氧化 物 假定 了 质子 和 氧 离子 电荷 载体 ， 
SrCeu 95 Ybo os 0; .实例 如 图 12. 2 所 示 。 通 过 观察 渗透 室内 水 莱 气 气压 的 变化 ， 
800°C 时 BaCeo , Y, , Ruy ,0, .的 0.5 的 离子 传导 被 推测 是 因为 氧 离子 ， 另 一 半 可 
以 归结 为 质子 。 这 个 分 数 与 受 主 挨 杂 钟 酸 钢 的 基础 高 温 质子 导体 的 非常 类 似 。 因 
此 ， 钉 的 挨 杂 将 提供 电子 传导 ， 没 有 改变 受 主 挫 杂 BaCeO, 中 电导 率 的 质子 / 氧 
离子 分 数 。 


(12.8) 
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H2 (Pi, ge), PtIBaCeo9 , Yo Ru,Os DL, Ar (py, isi) 
0.08 三 样品 厚度 =0.5 mm 
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In(CPH> 供 给 /PH 渗透 ) 














图 12.10 800°C 时 通过 BaCey ws Yu, Rug ws O3 -a 4l BaCeo s Yo , Rug ; 
0;_。 的 氧 渗 速 率 对 氢 压 比 的 对 数 ( 氢 供 给 侧 到 渗透 侧 ) 作 图 5 
[样品 厚度 = 0. 5mm, H,/Ar 混合 气 供 到 电池 左边 的 隔 室 里 ， 即 式 
(12. 7) ， 右 边 的 隔 室 里 用 氯气 吹 扫 产 生 的 氧 。1.9 x 10 Pa 下 含水 
蒸气 的 气体 流速 为 30mL/min。 由 气相 色谱 测定 氧气 吹 扫 气 中 氧 的 

ATE, BI pu e (经 电化 学 学 会 允许 重印 1 ) ] 






































为 了 研究 电子 空 穴 还 是 传导 电子 是 电子 导电 的 原因 ， 采 用 软 X 射线 吸收 光 
谱 (XAS), ， 认 为 电子 空 穴 可 以 通过 这 种 技术 观察 到 ”站 。 这 种 技术 阐明 未 占用 
的 能 态 密 度 ， 从 而 电子 空 穴 、 价 带 中 未 占用 的 能 态 可 被 检测 出 来 。 图 12. 11 显示 
在 空气 中 焙烧 以 及 800% 下 潮湿 的 1% H, 中 退火 10hBaCe, o., Y, ,Ru,0, (x =0 和 
0.075) 的 XAS 光谱 ， 对 于 在 含 湿度 的 环境 空气 中 烧结 后 未 经 处 理 的 样品 ， 未 掺 
杂 和 钉 挫 杂 的 样品 在 价 带 顶 端 以 下 均 有 峰 。 这 个 位 置 上 的 峰 归 属于 因为 缺陷 平衡 
[ 见 式 (12.3) ] 出 现 的 电子 空 穴 。 在 潮湿 的 1% Hy 中 退火 的 未 挫 杂 样品 在 该 位 
置 没有 峰 ， 是 因为 由 于 po, 的 下 降 平衡 左 移 。 然 而 ， 对 于 钉 挨 杂 的 样品 ， 即 使 在 
还 原 气氛 中 处 理 后 空 穴 峰 仍然 保持 着 ， 这 一 事实 表明 混合 传导 的 电子 物质 为 钉 掺 
杂 材 料 中 形成 的 空 穴 。 

目前 尚 不 清楚 杀 掺 杂 是 如 何 引 起 还 原 气 氛 中 电子 空 穴 形成 的 。 但 是 ,假设 
Ru-4d 轨道 产生 一 种 能 级 是 可 能 的 ， 其 只 位 于 价 带 上 ， 从 价 带 接 收 质 子 生 成 电子 
空 穴 。 其 他 实验 ,例如 千 价 带 的 确定 以 及 依赖 po, Fl puo AY FE éen FB AR Et 
詹 矿 中 质子 一 电子 混合 传导 提供 一 个 确切 的 模型 。 
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图 12.11 室温 测 得 的 BaCe, o Y, , O, 和 BaCey gs Y, Bu a 0, , HJ Ols X 射线 吸收 光谱 
(XAS) [光谱 (a) 和 (b) 分 别 对 应 BaCe, Yo OI BaCeo szs Yo Rup e 03-a; FEW TEAS 
气 中 烧结 后 未 经 处 理 ， 从 而 反映 氧 f 光谱 (c) 和 (d) 对 应 800% FET 


气 稀释 的 潮湿 196 H, 中 退火 10h WA 
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K. D. Kreuer 


13.1 简介 


质子 是 化 学 意义 上 惟一 的 离子 ， 其 上 无 电子 层 ， 因 此 可 强烈 地 极 化 其 环境 ， 
从 而 引起 高 的 结合 能 。 从 传输 讲 ， 这 对 应 于 高 度 的 自 定 位 ， 上 暗示 了 长 程 质 子 活动 
对 动态 质子 环境 的 强 耦 合 ， 这 实际 上 是 不 同 种 类 化 合 物 中 所 有 质子 传导 机 理 的 普 
Sur". 

最 普通 的 例子 ， 质 子 作为 质子 化 物质 的 部 分 (如 H;0* ) 只 是 扩散 ， 如 果 非 
质子 化 物质 (如 HH0) 也 是 活动 的 ( 传 揪 机理")， 则 允许 整个 质子 传输 。 然 
而 ， 在 大 多 数 质子 导体 中 ， 质 子 实 际 上 在 不 同 的 结合 位 之 间 迁 移 ， 需 指出 的 是 ， 
这 涉及 一 个 强烈 的 质子 一 声 子 耦合 ，20 世纪 60 FARR Fischer 等 人 首先 前 明了 冰 
中 的 质子 传导 所 ， 他 们 的 想法 确实 受到 溶液 中 电子 传输 机 理 如 Marcus iie ^ AY 
启发 ， 根 据 金 属 中 不 连贯 声 子 辅助 氢 穿 过 隧道 理论 ， 质 子 传 导 机 理 得 以 发 展 !9 。 
所 有 这 些 机 理 一 般 都 有 活动 的 物质 (如 质子 、 电 子 、 氧 ) 遵循 一 种 活动 的 结构 
模式 (如 质子 溶解 这 ) ， 推 测 这 个 结构 扩散 的 活化 以 控制 例如 质子 扩散 的 总 活化 
丛 。 就 氨 键 液体 中 质子 活动 而 言 ， 通 常 氧 键 青 排 , 需要 热力 学 上 活化 氨 键 的 断裂 
和 和 氢 键 形成 的 过 程 。 尤 其 对 水 中 过 量 质子 的 活动 研究 了 这 种 影响 。 今 天 对 水 中 质 
子 传导 的 理解 主要 依赖 于 模拟 和 实验 工作 ，1995 年 Tuckerman 等 人 和 Agmon 已 
经 独立 开展 了 这 类 工作 "3 。 提 出 的 机 理 的 本 质 特征 是 : 四 分 子 间 质子 传递 通过 
相当 短 的 氧 键 发 生 ; @ 这 种 传递 对 质子 化 物质 (HO 3X H,07 ) 的 较 弱 二 次 水 
合 层 的 中 氧 键 断 裂 和 和 氢 键 形成 过 程 高 度 耦 合 ;， 包 质子 电荷 的 位 置 保持 在 氧 键 的 对 
Bette?! 。 换 句 话 说， 质子 迁移 和 结构 重组 对 质子 变换 位 置 一 起 形成 一 个 连续 
的 轨迹 ， 发 生 在 氢 键 结构 的 不 同 部 分 。 这 样 质子 迁移 和 结构 重组 ， 两 个 结构 扩散 
的 必要 组 成 以 非常 高 的 速率 发 生 '5” ， 后 来 在 咪唑 中 发 现 了 质子 传导 的 类 似 机 
FE! ， 一 个 两 性 的 分 子 化 合 物 ， 在 液态 时 显示 了 高 的 内 在 质子 传导 性 。 在 磷酸 
和 腾 酸 中 ， 这 也 是 高 度 自 解 离 的 结果 ， 水 中 是 低 的 。 
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尽管 氧 键 体系 中 质子 传导 机 理 包括 许多 物质 的 相互 作用 ， 但 是 氧化 物 中 质子 
传导 机 理 通常 并 不 复杂 ; 这 与 正 电 和 荷 点 缺陷 (通常 氧 氧 根 离 子 位 于 氧 离子 位 上 ， 
OH; ) 的 部 分 非 活性 的 质子 通常 出 现在 低 浓 度 的 事实 有 关 号 ] 。 这 些 缺 陷 显 示 了 
氧 键 与 相 邻 氧化 物 离子 的 明显 相互 作用 ， 这 种 氧 键 的 局 部 动力 学 为 钙 钦 矿 型 氧化 
物 中 质子 传导 机 理 的 理解 提供 了 提示 。 仅 在 非 党 少 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 ， 如 
Ba, YSn0, ;52 ， 非 常 高 的 质子 含量 对 质子 传导 机 理 增 加 了 一 些 复杂 性 。 

在 借助 位 详细 描述 质子 扩散 的 机 理 之 前 ， 本 章 的 第 一 部 分 讨论 具有 钙 铁 矿 结 
构 的 氧化 物 中 质子 找到 积极 有 用 的 位 的 地 方 。 虽然 该 讨论 局 限于 理想 钙 钛 矿 
(立方 ) 中 质子 缺陷 的 结构 和 动力 学 ， 但 是 在 最 后 讨论 适 于 燃料 电池 应 用 的 质子 
传导 电解 质 的 发 展 之 前 ， 接 下 来 的 部 分 指出 了 诸如 对 称 缩小 和 摊 杂 物 的 影响 等 


难题 。 
























































13.2 质子 位 


钙 铁 矿 型 氧化 物 中 质子 的 可 能 位 置 通过 与 氧 的 强 成 键 作 用 受到 强烈 限制 ， 例 
如 这 种 类 型 化 合 物 中 最 负电 的 物质 与 质子 形成 氧 氧 根 离子 ， 换 言 之 ， 质 子 受 限 于 
氧 的 价 电子 密度 ， 其 实现 了 一 些 Hls 特征 。 氧 氧 根 离子 的 方向 主要 取决 于 氧 键 
和 其 他 邻 位 氧 离子 ， 它 是 一 个 有 吸引 力 的 作用 ， 与 结构 上 的 阳离子 作用 当然 是 不 
令 人 期 竺 的。 虽然 在 羟基 的 伸缩 振动 中 发 现 了 毛 键 的 明显 迹象 -~ 中， 如 典型 的 
红 移 ， 但 是 对 于 这 些 键 的 方 品 有 不 同 的 看 法 。 在 简单 立方 钙 钰 矿 结构 中 ， 如 共 角 
不 畸变 氧 八 面体 的 骨架 ,每 个 氧 有 8 个 最 近邻 氧 原子 ,分 开 对 应 于 八 面体 的 边 
长 ， 有 4 个 次 近邻 氧 原子 ， 位 于 同一 平面 上 4 个 相 邻 八 面体 的 顶端 。 

FH Y 1228 SrZrO, 的 准 弹 性 中 子 散 射 (QNS). 光谱 得 到 的 质子 跃迁 宽度 为 
170pm， 被 解释 为 质子 位 间 的 分 离 ， 质 子 位 在 相 邻 八 面体 的 边 上 ， 相 当 于 氧 氧 根 
离子 的 最 近 氧 邻 元 素 的 线性 氨 键 !"”] 。 类 似 位 置 已 被 Sc BAX SrTiO, 中 质子 的 第 一 
原理 分 子 动力 学 模拟 证 实 z21 ， 但 是 由 含 重 氧 的 Ba,Ca, ,Nb，,0，, 的 中 子 和 X 
射线 粉末 衍射 研究 ， 气 核 朝 着 4 个 次 相 邻 氧 被 凝练 成 点 站 ， 这 些 位 置 实际 上 不 
违背 实验 为 依据 的 Badger- Bauer 规则 '31， 其 不 包括 相同 配 位 多 面体 中 的 氨 键 。 
质子 位 的 不 确定 性 实际 上 反映 了 局 部 平 的 自由 能 表面 ， 尤 其 对 小 品格 常数 的 钙 钛 
H, W SrTiO, BaCeO, 中 质子 的 第 一 量子 分 子 动力 学 研究 中 只 ， 发 现在 了 = 
900K 温度 下 质子 的 轨迹 限于 以 氧 为 中 心 的 氨 氧 化 物 的 圆 环 内 ， 这 个 圆 环 实际 上 
包括 刚才 讨论 的 所 有 位 ， 对 不 同 钙 铁 矿 型 氧化 物质 子 的 概率 密度 函数 的 认真 分 析 
PARP HL?! 。 对 大 唱 格 常数 的 钙 钛 矿 ， 如 BaCeO, 和 BaZr0;， 发 现 了 接近 八 
面体 边 的 位 (IE 13. la) ， 然 而 在 小 晶 格 常数 钙 詹 矿 (如 SrTiO, 和 CaTiO, ) 
中 ， 质 子 位 更 接近 氧 氧 根 离子 形成 的 平面 及 其 4 个 次 邻 氧 邻 原 子 ( 见 图 13. 1b) 。 
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如 图 13. 1 所 示 ， 每 个 氧 氧 根 离子 有 8 个 位 〈 每 个 唱 胞 24 个 位 ) ， 但 是 对 大 品格 
常数 来 说 只 有 氧 键 作 用 在 八 面 体内 ， 而 对 小 晶 格 常数 而 言 ， 还 有 相 邻 八 面体 的 氧 
的 氧 键 显得 是 可 能 的 ， 实 际 上 和 氢 氧 根 离子 及 其 8 个 最 近 和 4 个 次 近 氧 邻 原子 之 间 
的 普通 分 离 的 少量 缩减 JLX) 暗示 了 和 氧 键 (如 参考 文献 [2] ) ， 与 高 电荷 B 
位 阳离子 (T) 的 排斥 力 和 来 自 次 邻 氧 的 吸引 力 是 很 有 可 能 的 ， 这 将 质子 推 离 
八 面体 边 ， 氨 键 由 此 弯曲 的 程度 (对 于 普通 形 貌 ) 确实 对 质子 传导 机 理 有 重要 
的 含义 ， 这 将 在 接 下 来 的 部 分 讨论 。 
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图 13.1 由 具有 大 品格 常数 (图 13.1a) 和 小 品格 常数 〈 图 13. 1b) 的 立方 钙 
钛 矿 型 氧化 物 的 分 子 动力 学 模拟 得 到 的 质子 位 图 (小 球 ) 7! [只 显示 了 与 
质子 作用 的 氧 原 子 (黑色 ) 。 可 能 的 氧 键 作 用 用 灰 线 表示 ] 
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13.3. 质子 传导 机 理 (LER, IEN ) 


以 质子 缺陷 活动 为 基础 的 基 元 反应 已 被 非常 详细 地 研究 ， 根 据 数值 模拟 从 完 
全 不 同 的 角度 进行 实验 。 甚 至 考虑 质子 隧道 即将 来 临 ， 但 是 任何 快速 质子 传导 隧 
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道 效 应 预期 可 忽略 不 计 "… 。 即 使 不 考虑 晶 格 弛 瑰 〈 极 化 ) 对 质子 的 影响 ， 估 计 
仅 在 极 低温 度 (T«14K) 下 质子 隧道 是 重要 的 。 

除了 氧 氧 根 离子 内 质子 的 强 定位 作用 ， 质 子 自身 的 定位 也 涉及 普通 OH/O 分 
离 的 轻微 收缩 ( 见 上 面 所 述 ) 以 及 氧 氧 根 离子 与 两 个 相 邻 B 位 阳离子 (如 
Ce ,图 13.1) 之 间 的 分 离 膨胀 *”* 。 任 何 质子 传导 机 理 必 须 至 少 部 分 补偿 弛 
豫 效 应 ， 即 在 过 渡 态 结构 中 其 必须 包括 一 些 主唱 格调 整 。 初 次 尝试 把 品格 动力 学 
与 相 邻 氧 离子 之 间 的 质子 转移 联系 起 来 ， 对 0- B-0 弯曲 模式 的 质子 转移 耦合 进 
行 了 数值 模拟 研究 "> ， 发 现 质子 转移 率 随 该 样式 非 谐 性 的 增加 而 增加 ，HZD 同 
位 素 效应 减 小 。 忽 视 氨 键 对 局 部 动力 学 的 影响 ， 在 早期 研究 中 仅 研 究 质子 转移 ， 
但 是 氧 离子 动力 学 的 重要 性 已 被 清楚 地 认识 到 。 一 般 来 说 ， 局 部 品格 弛 豫 可 被 视 
为 一 个 扩散 小 极 化 子 ， 质 子 随后 ， 这 仅 是 结构 扩散 〈 见 本 童 简介 ) ， 已 被 几 个 作 
者 进行 了 分 析 "™”” 。 然 而 这 些 方法 是 现象 ， 他 们 也 对 相关 模式 (如 0-B-0 弯 
ii) 作 了 严格 的 假设 。 特 别 是 ， 他 们 对 化 学 作用 不 提供 任何 具体 信息 ， 不 提供 
他 们 是 如 何 确定 质子 的 传导 机 理 所 涉及 的 构 型 发 展 的 。 

我 们 目前 更 详细 了 解 的 钙 铁 矿 型 氧化 物 中 质子 的 传导 机 理 实 际 上 开始 产生 于 
独立 的 量子 分 子 动力 学 模拟 ” 、 准 弹性 中 子 散射 - ”以 及 -SR SCISCO, 它们 
都 清楚 地 表明 质子 在 一 个 “ 圆 环 ”内 快速 旋转 扩散 ， 圆 环 围绕 与 质子 形成 共 价 
HERJA (SLA 13.2) 。 在 这 个 定位 动力 学 中 ， 强 共 价 键 保持 不 变 ， 而 上 只 有 氧 氧 根 
离子 的 方向 变化 。 由 于 分 离 不 同方 向 的 自由 能 障碍 ， 动 力学 是 随机 的 ， 即 性 质 上 
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图 13.2 根据 样品 量子 分 子 动力 学 模拟 的 质子 轨迹 [涉及 八 面体 内 转移 (图 13.2a) 和 八 

面体 间 转 移 (图 13. 2b) 7°) ， 两 种 情况 显示 了 质子 转移 的 过 渡 态 结构 : 对 于 八 面体 内 转 

T&, h B-O 键 伸 长 和 OH-0 键 分 离 的 强 收缩 表征 ; 对 于 八 面体 间 转 移 ， 涉 及 参与 的 八 面体 
严重 倾斜 ( 见 文 中 所 述 ) ] 
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扩散 。 当 然 ， 它 涉及 氧 键 的 形成 和 断裂 〈 见 图 13.1 中 的 红线 ) ， 这 显然 花费 很 
小 的 激发 ， 见 后 面 的 解释 。 早 期 结果 还 表明 ， 质 子 从 氧 氧 根 离子 向 邻近 氧 离 子 转 
移 是 限 速 和 远程 质子 运输 。 

考虑 到 大 的 普通 氧 分 离 (如 与 水 中 氧 键 相 比 ) 通常 为 290 ~320pm， 这 似乎 
是 合理 的 ,但 与 OH 红外 光谱 伸缩 吸收 峰 的 强烈 红 移 看 起 来 不 合 ( 见 参 考 文献 
[12] 和 其 中 的 参考 文献 ) ， 显 示 强 烈 的 氧 键 作 用 ， 这 有 利于 快速 质子 转移 反应 ， 
而 不 是 快速 再 定位 过 程 ， 后 者 需要 键 的 断裂 。 由 于 在 大 多 数 钙 詹 矿 型 氧化 物 中 结 
构 氧 分 离 大 于 290pm 以 及 强烈 的 氧 键 可 能 形成 明显 降低 分 离 ， 系 统 通 过 氧 键 的 
形成 获得 的 自由 能 与 OH/O 收缩 中 晶 格 畸变 所 需 的 自由 能 形成 竞争 。 立 方 
BaCe0; 中 质子 缺陷 的 量子 一 MD 模拟 的 再 分 析 '”*” 1 表明， 这 两 种 自由 能 贡献 对 
氧 分 离 的 宽 范 围 ( 约 250-300pm) 几乎 平衡 。 在 这 方面 ， 有 利于 质子 转移 的 短 
的 氧 分 离 和 使 键 快 速 断 裂 、 参 与 旋转 扩散 的 大 的 氧 分 离 ， 符 合 整个 系统 的 类 似 自 
由 能 ， 因 此 有 类 似 的 发 生 概 率 。 的 确 ， 模 拟 发 现 质子 缺陷 与 8 个 最 近 的 氧 相 邻 原 
子 形成 短 而 短暂 的 氨 键 。 由 衍射 实验 中 的 时 间 平 均 图 片 可 见 ， 这 只 导致 结构 上 的 
OH/O 分 离 略 微 减 少 (LL 13.1) ， 但 在 大 多 数 即 时 构 型 中 ， 由 于 氧 键 8 个 
OH/0 分 离 之 一 减少 到 大 约 280pm 7 。 虽 然 氢 键 作用 对 这 种 构 型 具有 约 0. 5eV 的 
稳定 作用 '; ， 但 是 键 是 一 种 柔软 的 高 能 氢 键 ， 扩 展 的 键 长 不 同 。 相 比 于 氢 键 中 
扩展 的 伸缩 振动 ， 这 也 导致 质子 缺陷 表现 几乎 像 一 个 具有 小 的 OH 伸缩 振幅 的 自 
由 OH 的 构 型 。 

由 “动力 学 氢 键 ”的 热力 学 ， 实 际 上 需要 一 个 长 程 质子 扩散 的 活化 烩 ， 不 
超过 0.15eV, 假如 0-H…0 构 型 是 线性 的 ， 而 质子 转移 障碍 在 O/O 分 离 低 于 
250pm 时 消失 。 然 而 ,立方 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 质子 缺陷 的 迁移 具有 0. 4 ~0. 6eV 
ZUR SES. EE T THER RP b PER ES I [RT 

正如 已 经 指出 的 ， 在 普通 构 型 中 氢 键 被 弯曲 到 一 定 程 度 〈 见 图 13.1) 。 这 一 
变化 抑制 质子 转移 有 两 点 原因 ， 即 有 剩余 的 质子 转移 障碍 ， 即 使 在 低 的 氧 分 离 
时 ， 在 弯曲 构 型 中 任何 质子 转移 需要 能 量 和 动量 转移 。 分 子 动力 学 模拟 得 到 的 
些 过 渡 态 构 型 的 分 析 表 明 B-O 键 被 拉 长 ， 从 而 减少 B 位 阳离子 和 质子 间 的 排斥 
力 ， 在 过 渡 态 复合 物 中 可 以 形成 一 个 几乎 线性 、 短 的 毛 键 ( 见 图 13.2a)。 这 种 
构 型 中 的 质子 转移 可 能 发 生 在 一 些 剩 余 的 障碍 上 ， 如 实验 观察 H/D 同位 素 效应 
HR, BERRA H/B ARR a, (EET KG BY ESE TARY | B- 0 
键 伸 长 和 质子 转移 障碍 。 

在 具有 五 价 B 位 阳离子 (I-VI) WI $559. p T XERE BR eS 
明显 高 于 具有 四 价 B 位 阳离子 (I-V) 的 钙 詹 矿 的 发 现 也 证 明了 H/B 
排斥 的 重要 性 "5 。 在 这 种 背景 下 ， 假 如 氧化 物 显 示 立 方 对 称 ， 质 子 在 亚 - Wärt 
矿 中 的 迁移 率 可 能 更 高 。 
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到 目前 为 止 ， 我 们 只 考虑 了 大 晶 格 常数 的 钙 钛 矿 型 氧化 物 中 的 质子 传导 机 
理 ， 而 这 些 通常 具有 潜在 高 浓度 的 质子 缺陷 ， 因 此 也 是 高 质子 导电 性 :5 ， 而 小 
晶 格 常数 的 钙 詹 矿 型 氧化 物 (如 SrTiO, 、CaTi0, ) 也 可 能 表现 出 较 高 的 质子 迁 
移 。 在 这 些 情况 下 ， 在 八 面体 顶点 之 间 次 近 氧 的 氢 键 是 可 能 的 〈 见 图 13. 1b) , 
打开 了 分 子 动力 学 模拟 中 观察 的 另 一 个 质子 转移 的 路 径 宫 2 。 过 渡 态 复合 物 涉 
及 之 间 有 质子 转移 发 生 的 相 邻 八 面体 的 倾斜 ( 见 图 13.2)。 以 SrTi0; 为 例 ， 虽 然 
观察 的 质子 转移 只 有 25% 发 生 在 八 面 体 之 间 ( 八 面体 间 转 移 ), 但 是 观察 到 
CaTi0; 中 的 质子 转移 以 八 面 体 间 转移 为 主 (70% ) 。 应 该 指出 的 是 , 已 在 模拟 中 
发 现 了 后 者 的 最 高 质子 迁移 率 '” ， 但 在 一 般 条 件 下 质子 缺陷 的 小 浓度 阻止 钛 酸 
盐 显示 高 质子 导电 性 :1 。 

刚才 所 描述 的 机 理 对 实证 发 现 提供 了 定性 解释 ， 在 具有 立方 钙 钛 矿 结构 的 氧 
化 物 中 观察 到 最 高 的 质子 电导 率 !%1 Im BO。 八 面体 的 骨架 对 两 个 阳离子 位 显 
示 出 高 配 位 数 (A 位 12 个 配 位 数 ，B 位 6 个 配 位 数 ) 。 在 理想 钙 钛 矿 结 构 中 只 
1 个 氧 位 ， 每 个 氧 被 8 个 最 近 和 4 个 次 近 氧 包围 。 一 般 来 说 ， 高 配 位 数 导 致 键 间 
的 低 键 强 和 低 键 角 ， 有 利于 上 述 动力 学 。 例 如 ， 质 子 缺 陷 的 旋转 扩散 对 应 于 有 具 有 
8 或 12 个 氧 的 OH 的 动力 学 氢 键 ， 形 成 “反应 笼 ”( 见 图 13. 1) 。 可 能 方向 之 间 
的 角 足 够 小 ， 使 得 断 键 和 成 键 过 程 的 有 效 壁 盆 通 常 很 低 ， 所 有 和 氧 的 等 价 保证 对 来 
自 不 同位 能 的 活化 能 没有 任何 额外 贡献 。 后 者 对 质子 转移 反应 尤其 重要 ， 偏 向 特 
定 的 氧 位 ， 然 后 作为 一 种 质子 陷阱 。 此 外 ， 大 量 的 等 效 转移 路 径直 接 进 入 到 质子 
迁移 的 指 前 因子 。 


13.4 ”难题 (对称 性 减少 、 摊 杂 、 混 合 位 占据 ) 





















































从 这 些 考 虑 ， 高 度 对 称 钙 钛 矿 结构 的 任何 扰动 可 能 导致 长 程 质子 运 输 速率 的 
减少 是 预期 的 。 这 不 仅 会 带 来 晶体 结构 对 称 性 (时 间 / 空 间 平 均 ) 的 减少 ， 而且 
局 部 出 现 点 缺陷 (如 受 主 掺 杂 、 氧 离子 空位 )、 混 合 位 占据 或 更 高 维 的 缺陷 ， 如 
位 错 或 晶 界 。 
通过 比较 Y BAX BaCeO, 和 SrCeO, 中 质子 缺陷 的 结构 和 动力 学 特征 ， 对 BO, 
八 面体 倾斜 和 畸变 的 影响 ， 即 晶体 对 称 性 的 减少 ， 进 行 了 详细 的 研究 ' 。 
SrCe0; 大 的 正 交 畸变 对 晶 格 氧 的 排列 具有 很 大 影响 ， 从 而 导致 较 短 和 较 长 0/0 
分 离 的 出 现 ， 也 改变 了 氧 的 化 学 性 质 。 立 方 氧 位 分 成 1/3(01) 概率 和 2/3(02) 
概率 的 两 个 位 。 由 于 与 阳离子 不 同 的 化 学 作用 ， 特 别 是 A 位 上 的 锯 ， 这 些 位 上 
的 氧 显示 明显 不 同 的 电子 密度 (了 碱 性 ) ， 因 此 质子 的 结合 能 不 同 。 虽 然 SrCeO, 
中 最 基本 的 氧 是 01, 但 是 BaCeO, 中 是 02。 假 设 质子 大 部 分 时 间 与 这 些 位 有 联 
A, 通过 BaCeO, 中 更 频繁 的 02 位 ， 它 们 可 以 显示 长 程 质子 运输 ， 而 SrCeO, 中 
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等 方 的 长 程 质子 运输 必须 涉及 化 学 不 同 01 和 02 位 间 的 转移 ， 更 多 快速 运输 预 
计 发 生 在 邻 位 01 氧 之 间 。 但 是 由 于 八 面体 倾斜 ,它们 只 形成 一 维 排 布 ( 见 图 
13.3a) ， 沿 这 些 路 径 的 运输 对 任何 扰动 将 是 非常 敏感 的 。 即 使 是 快速 旋转 扩散 步 
IS 正 交 畸变 明显 诱导 氧 氧化 物 的 方向 偏向 更 基本 的 氧 邻 原子 oi (WR 
13.3b) 。 相 比 BaCeO,, ， 所 有 这 些 观察 被 看 作 SrCeO, 中 较 高 活化 烩 和 较 低 电导 率 
的 原因 。 后 来 对 正 交 CaZrO, FFE TSAO! ， 八 面体 倾斜 表明 了 相 邻 八 面体 


顶点 之 间 的 质子 转移 ， 在 模拟 中 没有 发 现 八 面体 内 质子 转移 。 





























朝向 下 一 个 O1 顶 点 

















图 13.3 ”由 量子 分 子 动力 学 模拟 获得 的 正 交 SrCeO, "PCT HURTS [围绕 01 的 质 

子 旋转 扩散 明显 偏向 相 邻 01 (图 13. 3b) ， 其 局 部 是 仅 由 01 氧 形成 〈 图 13. 3a) 的 一 维 

质子 扩散 路 径 。 在 01 (黑色 ) 和 不 基本 、 更 频繁 的 02( 灰 色 ) 之 间 的 质子 转移 预计 控 
制 长 程 ， 各 向 同性 质子 扩散 〈 见 前 文 所 述 ) ] 




















质子 迁移 不 仅 易 受 晶 体 对 称 性 减少 的 影响 ,而且 易 受 局 部 结构 和 受 主 摊 杂 或 
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B 位 上 混合 占据 诱导 的 化 学 扰动 的 影响 。 考 虑 到 水 游离 吸收 形成 的 质子 缺陷 ， 钉 
詹 矿 型 氧化 物 通常 由 与 B 位 阳离子 离子 半径 匹配 (如 In* 对 Zr*) 的 异 价 离子 
BAR ( 受 主 摊 杂 剂 )。 事 实 上 ， 这 个 简单 概念 已 被 成 功 证 实 ， 如 和 氧化 物 离 子 导 体 
(Sc BAR ALLE LL Y 摊 杂 显示 出 较 高 的 氧 离子 电导 率 )。 但 当 谈 到 氧化 物 中 质子 
导电 时 ， 这 个 方法 显然 行 不 通 。 虽 然 Sc3* 和 Ind * bd 的 离子 半径 匹配 ， 但 是 
当 Sc BARI BaZrO, 显示 出 更 低 的 质子 迁移 性 ， 或 者 相 比 于 Y，In EKZER 
剂 具 有 显著 较 高 的 离子 半径 。 只 对 后 者 来 说 ， 质 子 迁 移 及 其 活化 灼 实 际 上 与 
BRIEK, BI Zr 位 上 的 Y 局 部 平均 扩展 了 晶 格 ， 在 浓度 高 于 5mol% 时 
甚至 导致 四 方 畸变 ， 但 是 事实 上 它 保持 着 几乎 不 变 的 配 位 氧 的 酸 基 性 质 ' 光 。 显 
然 ， 摊 杂 剂 的 这 种 化 学 匹配 对 扩散 的 质子 可 以 说 是 “上 暗藏 的 ”"。 然 而 最 常见 的 观 
ge Ni PE BAR Epi ln CT XE VA STER, un Y ZX BaCeO, 中 
所 观察 的 那样 ， 例 如 参考 文献 [11，37] ， 对 受 主 掺 杂 引 起 的 局 部 畸变 进行 了 实 
验 研究 '*| 。 

尝试 计算 了 SrCeO, 基质 子 导体 中 质子 缺陷 篮 的 形成 和 不 同 种 类 受 主 挫 杂 的 
结合 能 ”| ， 已 经 发 现 了 站 和 Yb (这 类 化 合 物 最 常用 的 挨 杂 剂 ) 的 最 低能 量 。 对 
CaZrO, 来 说 ， 最 良好 的 摊 杂 剂 预 计 为 Ga Sc 和 In SrTiO, 中 质子 缺陷 与 残余 
氧 离子 空 穴 的 作用 预计 影响 局 部 质子 动力 '” 。 

在 这 一 背景 下 ， 复 合 钙 钛 矿 B 位 上 的 阳离子 次 序 不 利于 质子 迁移 不 足 为 奇 ， 
例如 ， 当 化 学 和 几何 性 质 不 同 的 Ca 和 Nb 在 B 位 上 随机 分 布 时 ， 在 Ba,Ca, ,, 
Nb, ,0, ;中 质子 电导 率 较 高 、 活 化 炊 较 低 。 退 火 后 Ca/Nb 次 序 的 发 生 显著 降低 
了 导电 人 性" 中， 该 观察 符合 SITIO,- BaTiO,- SrZr0,- BaZr0, 体系 中 质子 导电 的 研究 
BERR?) BIR A 位 上 的 Sv Ba 混合 实际 上 为 材料 优化 留 了 一 些 空间 ,但 是 B 位 
上 的 Zr 下 混合 导致 质子 电导 率 被 显著 抑制 。 对 都 显示 简单 立方 钙 钛 矿 结构 的 端 
员 组 分 SrTiO, 和 BaZrO, 来 说 ， 实 际 上 发 现 其 在 这 个 系统 中 具有 最 高 的 质子 迁 
移 率 。 


13.5 ”燃料 电池 应 用 的 质子 传导 电解 质 发 展 的 意义 


作为 SOFC 中 的 分 离 材料 ， 质 子 导 电 氧 化 物 的 使 用 要 求 不 仅 包括 质子 缺陷 的 
高 迁移 性 ， 而 且 包括 缺陷 的 高 浓度 和 燃料 电池 操作 条 件 下 的 稳定 性 。 目 前 ， 只 
基于 高 Y B28 BaZrO, 的 电解 质 以 一 种 独特 的 方式 结合 了 这 些 性 质 “。 令 人 惊讶 
的 是 ， 这 种 材料 的 发 展 要 求 折 中 很 少 。BaZr0; 实际 上 是 具有 最 高 唱 格 常数 的 立 
方 钙 钛 矿 。 高 对 称 性 对 于 质子 缺陷 的 高 溶解 度 和 高 各 向 同性 质子 迁移 必 不 可 少 。 
高 晶 格 常数 (对 YY 掺 杂 样品 来 说 a » 420pm ? ) 伴随 质子 缺陷 的 高 稳定 ，Zr- 0 
键 的 共 价 降低 了 Ze 的 排斥 作用 ， 因 此 降低 了 质子 缺陷 迁移 的 活化 炊 。 只 有 
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Ba, CaNb,0。 具 有 同样 良好 的 唱 格 常数 ,但 B 位 上 Ca/Nb 的 次 序 导 致 对 称 性 降 
低 。 低 密度 堆积 的 BaCeO, 已 显示 出 明显 的 正 交易 格 畸 变 。 

另 一 个 重要 特征 是 提供 一 个 近乎 完美 的 受 主 摊 杂 剂 ( 即 掺 杂 剂 使 氧 碱 度 几 
ORAE), 虽然 在 所 有 其 他 报道 中 ， 受 主 掺 杂 剂 浓度 的 增加 导致 质子 迁移 减少 和 
JF BRIG AS BE, BaZrO, rP Y 的 摊 杂 水 平 高 达 20% 时 质子 迁移 和 水 合 物 的 
热力 学 几乎 不 变 ”1。 在 高 摊 杂 浓度 和 高 溶解 度 限 制 下 ， 高 质子 迁移 率 和 炉 稳 定 
的 质子 缺陷 使 该 材料 具有 高 质子 电导 率 。 温 度 低 于 700%C ， 水 分 压 为 23hPa， 这 
超过 了 最 好 氧化 物 离子 导体 的 氧化 物 离子 导电 率 。 虽 然 Y 3228 BaZr0, 的 体 电导 
率 甚 至 略 高 于 BaCeO, 基 氧 化 物 的 质子 导电 性 ， 但 是 化 学 稳定 性 更 有 用 ， 就 像 与 
Ce 相 比 ，Zr 具有 较 高 的 电 负 性 ，Zr-0 键 具有 较 高 的 共 价 。 对 于 CO, 在 空气 中 的 
分 压 (38Pa 相当 于 380 x 1075), £i BaZrO, 在 300% 以 上 是 稳定 的 ， 仅 略 高 于 
BaTiO, 和 SrTiO, ， 其 优秀 的 稳定 性 是 众所周知 的 [2 。 

高 体质 子 导电 性 、 高 稳定 性 和 广泛 的 离子 畴 '“”1 因 此 使 Y 摊 杂 BaZrO, 对 
SOFC 应 用 的 质子 传导 电解 质 的 发 展 成 为 有 趣 的 母体 化 合 物 。 不 幸 的 是 ， 不 
利 的 脆性 、 唱 界 阻 抗 以 及 随 Y 挫 杂 水 平 的 增加 而 要 增加 的 相 稳 定性 都 是 需要 
解决 的 问题 。 少 量 BaCeO, 的 添加 或 摊 杂 剂 种 类 选择 的 折 中 可 以 帮助 减少 这 
些 问 题 。 

无 论 如 何 ， 本 章 详细 讨论 的 钙 铁 矿 型 氧化 物 中 洪 在 的 非常 高 的 质子 迁移 可 能 
成 为 减少 传统 SOFC 不 利于 高 温 操作 的 启发 。 

致谢 感谢 R. Merkle 阅读 校 样 ， 感谢 U. Traub 准备 图 。 
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第 14 章 质子 传导 钙 钛 矿 型 中 温 SOFC 


Naoki Ito 


14.1 简介 


今天 ， 大 多 数 汽 车 都 是 采用 液体 燃料 由 内 燃 机 驱动 ， 内 燃 机 的 效率 只 有 15% ~ 
25% ， 从 能 源 转化 和 CO, 排放 方面 考虑 ， 需 要 较 高 效率 的 能 量 源 。 燃 料 电池 (FC) 
是 可 替代 能 量 源 的 主要 候选 之 一 ， 其 有 几 种 类 型 ， 但 是 目前 聚合 物 电解 质 膜 燃 料 电 
池 (PEFC) 为 领跑 者 ， 汽 车 制造 者 正 将 大 部 分 研发 资源 置 于 PEFC + 车 载 储 氨 系统 
Li SEF PEFC， 众 所 周知 还 存在 一 些 问 题 ， 如 使 用 铂 所 致 的 成 本 高 、 液 态 水 的 
管理 、 聚 合 物 电解 质 的 持久 性 。 但 是 该 系统 的 两 个 主要 问题 在 于 燃料 方面 : 氧 的 基 
础 设施 以 及 氧 的 贮存 。 虽 然 所 本身 具有 很 高 的 能 量 密度 ， 但 是 贮存 高 物理 密度 的 氢 
是 非常 困难 的 ， 许 多 研究 者 正 致 力 于 寻找 更 好 的 储 氢 技术， 如 高 压 缸 、 贮 氧 金属 、 
WANDA ERI, FA, Dor FC 汽车 的 驱 程 比 内 燃 机 汽车 小 得 多 。 关 于 氨基 础 设 
施 的 问题 更 倾向 于 政策 和 经 济 问题 , “ 氧 经 济 ”需要 巨大 的 花费 来 建立 氨 分 布 网 和 
加 氢 站 ， 目 前 仍 无 人 可 预计 出 这 笔 高 额 花 费 。 

如 上 所 论 ， 氧 燃料 主要 存在 两 个 问题 ， 由 于 液体 燃料 没有 这 些 问 题 ( 见 表 
14.1), ， 如 果 在 液体 燃料 的 推动 下 FC 汽车 得 以 实现 ， 那 么 它 将 可 能 成 为 未 来 汽 
车 的 主要 趋势 。 固 体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 是 惟一 可 以 直接 由 液体 燃料 驱动 
的 FC， 而 其 他 FC 需要 燃料 处 理 器 来 从 液体 燃料 制 毛 ， 因 此 如 果 用 液体 燃料 ， 就 
需要 车 载 燃料 处 理 器 ， 这 是 一 个 主要 的 挑战 。“ 重 整 ” 是 石油 工业 领域 的 一 个 建 
立 工 艺 ， 但 是 我 们 这 里 的 挑战 是 使 系统 紧凑 ， 以 便 可 以 车 载 。2002 年 丰田 
(Toyota) 公司 生产 了 一 种 质子 型 汽车 ,使 用 的 系统 有 传统 的 燃料 处 理 器 和 
PEFC ， 将 这 种 汽车 命名 为 FCHV-5， 系 统 构 造 如 图 14. 1a 所 示 。 高 温 转换 反应 
器 、 低 温 转 换 反 应 器 和 优先 氧化 反应 器 应 置 于 重 整 之 后 ， 以 使 燃料 气 中 的 CO 含 
量 最 低 ， 因 为 PEFC 在 100 x 10 ^85 CO 含量 下 易 中 毒 ， 连 接 它们 的 部 件 和 热 交 
换 絮 使 系统 非常 复杂 和 庞大 。 因 此 事实 证 明 复 杂 的 系统 不 实用 。 
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表 14.1 FC 汽车 的 燃料 选项 








A 液态 燃料 
燃料 需要 新 的 基础 设施 和 贮存 技术 简单 的 处 理 和 基础 设施 
汽车 简易 系统 复杂 系统 和 低 效率 








如 图 14. 1b 所 示 ， 若 燃料 电池 的 操作 温度 接近 液体 燃料 的 重 整 温 度 ， 简 单 、 
诱 人 的 系统 是 可 能 的 ， 这 种 供奉 代 系 统 的 另 一 个 优点 是 高 效 ， 因 为 从 燃料 电池 排 
放 的 热 可 用 于 吸 热 重 整 反应 。 另 一 方面 ， 汽 车 主要 能 量 源 需要 很 高 能 量 密度 的 燃 
料 电池 ， 因 为 每 个 乘 用 汽车 需要 的 最 大 能 量 高 达 50 ~ 100kW， 这 些 要 求 被 概括 于 
图 14. 2 中 。 车 载重 整 FC 汽车 只 能 通过 这 个 目标 范围 的 燃料 电池 实现 。PEFC H 
有 高 能 量 密度 ,但 是 它们 不 能 在 Hor el 因为 聚合 物 电解 质 需要 液态 



































IK, SOFC 在 800% 以 上 也 具有 高 能 量 密度 ， 但 是 低 于 800C 时 能 量 密 度 迅速 减 
小 ， 哪 怕 是 薄膜 电解 质 系统 。 
600°C 250°C 150°C 80°C 


— mK "i 低温 prox | 55 PEFC 
Ei 换 反应 器 变换 反应 器 


阴极 尾气 

















RH 
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燃烧 废气 
D) 


图 14.1 PEMFC + 传统 燃料 处 理 系统 (图 14. la) 与 中 温 FC 可 替代 系统 (图 14. 1b) 


功率 密度 /(W cm?) 
15 


易于 模块 设计 








图 14.2 SWR FC 的 目标 
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具有 高 能 量 密度 的 中 温 FC 尚 没 有 实现 ， 因 为 在 这 个 温度 范围 内 没有 “好 ” 
的 高 离子 电导 性 的 电解 质 ， 因 此 研究 集中 于 降低 电解 质 的 电阻 上 ， 因 为 燃料 电池 
的 电阻 主要 来 自 电 解 质 电阻 。 对 于 中 温 FC 主要 有 两 个 研究 方法 : 四 寻找 具有 高 
离子 电导 性 的 新 电解 质 ; @ 寻 找 薄 膜 电解 质 。 

第 一 种 方法 是 寻找 具有 高 离子 电导 性 的 新 电解 质 材料 ，Ishihara 等 人 发 现 ， 
LaGaO, 基 钙 钛 矿 型 氧化 物 在 中 温 下 是 好 的 氧 离 子 导体 ， 它 们 依据 这 些 电解 质 材 
料 研究 SOFC’???  。 这 种 方法 的 主要 挑战 是 电导 率 与 化 学 稳定 性 间 的 平衡 。Haile 
等 人 针对 中 温 FC 提出 了 质子 传导 固体 酸 ， 如 CsHSO, 和 CSH,PO, “5 ， 较 差 的 物 
理性 质 、 化 学 稳定 性 和 温度 局 限 性 〈 约 250% ) 对 固体 酸 而 言 是 3 个 主要 问题 。 

另 一 种 方法 是 寻找 搭载 在 多 孔 电 极 上 的 薄膜 电解 质 。 近 年来， 许多 研究 者 致 
力 于 薄膜 型 SOFC 以 实现 中 温 FC!5 。 在 这 个 方法 中 ， 电 解 质 必 须 搭 载 于 阳极 或 
阴极 ， 这 种 方法 的 主要 困难 在 于 在 多 孔 电 极 上 制备 固体 薄膜 。 为 了 得 到 密实 的 电解 
质 层 ， 电 解 质 的 厚度 应 为 载体 电极 最 大 孔 尺 寸 的 几 倍 大 。 因 此 ， 具 有 好 的 孔 尺 寸 分 
布 的 载体 电极 的 制备 方法 是 这 种 方法 的 关键 技术 ， 它 不 但 是 困难 的 ， 而 且 将 其 商业 
化 需要 昂贵 的 技术 成 本 。 如 果 载 体 电极 的 孔 尺 寸 太 小 ， 浓 差 极 化 可 能 是 个 问题 。 

我 们 知道 有 一 类 金属 可 用 于 氨 渗 薄膜 ， 其 机 理 如 下 : 首先 ， 薄 膜 一 侧 表 面 的 
氢 以 氢 原 子 形式 溶解 于 金属 中 ; 其 次 ， 氢 原子 通过 扩散 移 至 金属 薄膜 中 ; 最后， 
氧 原子 在 薄膜 男 一 侧 的 表面 重组 为 氧气 。 氧 渗 的 驱动 力 为 氧 分 压 梯度 ,这些 金 属 
事实 上 是 “短路 质子 导体 ”， 这 类 金属 的 氧 渗 能 力 如 图 14. 3 MR, HAPHE 
比 钙 钛 矿质 子 导体 高 几 个 数量 级 ， 因 此 这 些 金属 可 用 作 密 实 阳 极 。 
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图 14.3 Rn 











新 概念 的 本 质 是 搭载 于 固体 氢 薄 膜 上 的 超 薄 质子 导体 电解 质 ， 我 们 将 这 种 新 
型 的 FC AA AAWE E Ee (HMFC), HMFC 结构 的 示意 如 图 14.4 所 示 。 
因为 非常 薄 的 电解 质 在 固体 上 而 不 是 非 孔 薄膜 上 形成 ， 因 此 它 易 于 实现 。 这 个 方 
法 的 另 一 个 优点 是 高 密度 堆积 的 金属 薄膜 ， 而 不 是 SOFC 用 的 陶瓷 ，HMFC 仅 能 
使 用 质子 导体 作为 电解 质 ， 因 为 氨 薄 膜 层 只 人 允许 氨 活 透 。 
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400-600*C 
2H*+1/2 Oz42e => Hat 





| 阴极 
| 电解 质 -lm 1 | 
© 
| 氢 膜 
e 40-80 um 


阳极 


H, => 2H*+e 
图 14.4 HMFC 结构 示意 图 


14.2 FC 的 制备 


BeCeu ,Y,,0, 被 选 作 电 解 质 材 料 ， 因 为 其 在 中 温 区 具有 最 高 的 质子 传导 性 ， 
BeCe, s Y, ,O, 在 600C 下 是 一 种 纯 质子 导体 ， 因 此 它 是 一 种 证 实 HMFC 概念 的 优 
良 电 解 质 材料 种; 。 包 被 选 为 氨 薄 膜 材 料 ， 因 为 它 有 足够 的 氢 渗 能 力 和 化 学 稳定 
性 ， 其 他 一 些 金属 有 较 高 的 氢 渗 能 力 ， 但 它们 在 氢 脆 或 氧化 方面 存在 一 些 问题 。 
Pd 是 非常 贵 的 金属 ， 我 们 应 该 考虑 在 商业 化 阶段 前 转向 较 便宜 的 金属 。 选 择 脉 
冲 激光 沉积 法 制备 电解 质 薄膜 ， 该 方法 在 晶体 质量 和 薄膜 组 分 方面 具有 优点 ， 是 
证 实 HMFC 概念 的 一 种 好 方法 。 

采用 脉冲 激光 沉积 法 将 BeCeu s Y, ,O, 电解 质 沉积 在 Pd 薄膜 上 ， 然 后 钙 钛 矿 阴 极 
糊 状 物 掩 印 在 有 涂 层 的 Pd 基底 上 ， 用 热 枪 进行 干燥 。 将 这 个 过 程 重 复 3 次 ， 以 制备 
30um 厚 的 完整 阴极 层 。Pd 膜 的 尺寸 为 15mm x 15mm， 电 解 质 和 电极 上 涂 着 直径 为 
6mm 的 圆 形 Pd 膜 ， 以 得 到 有 效 FC 的 面积 0. 283en? 。 脉 冲 激光 沉积 设备 如 图 14. 5 所 
示 。 人 制备 了 两 种 类 型 的 试验 电池 : 电池 A 和 电池 B， 以 对 比 其 性 质 ， 见 表 14. 2。 























地 旋转 器 W 





TMP+RP 
图 14.5 脉冲 激光 沉积 设备 的 示意 图 
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14.3 FC 的 表征 





图 14. 6a 显示 了 电解 质 和 氢 薄 膜 的 横 截 面 扫描 电镜 图 片 (SEM)。 在 横 截 面 样 
品 制备 前 ， 铝 保护 层 涂 在 电解 质 层 上 以 防止 电解 质 层 的 损坏 。 如 图 14. 6a 所 示 ， 没 
有 任何 孔 、 剥 皮 、 薄 片 的 固态 规整 电解 质 层 在 Pd 基底 上 形成 。 图 14. 6b 显示 了 电 
解 质 薄 腊 的 X 射线 衍 冉 图 ， 当 Pd 峰 排除 在 外 时 ， 电 解 质 样品 的 所 有 衍射 峰 与 
BeCe, , Y, ,O, 靶 的 峰 吻 合 ， 可 以 确定 通过 脉冲 激光 沉积 ，Pd 膜 上 形成 了 好 的 钙 铁 
矿 层 。 图 14.7 显示 了 电解 质 和 氧 界面 的 横 截面 透射 电镜 图 片 (TEM) ， 在 界面 约 
100nm 处 的 微 晶 上 可 见长 柱状 晶体 ， 这 种 柱状 晶体 结构 为 气相 沉积 法 的 特征 。 
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114.6 Pd 基底 上 钙 钛 矿 薄膜 的 SEM 横 截 面 图 片 (图 14.6a) 和 Pd 
































基底 上 钙 钛 矿 薄膜 的 X 射线 衍射 图 (图 14. 6b) 
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14.7 Pd 和 电解 质 界面 的 TEM 横 截面 图 片 





























14.4 FC 的 操作 和 评价 


单个 电池 A 的 V-I 性 质 如 图 14. 8a 所 示 。 虽 然 能 量 密度 尚 没 有 达到 目标 ， 但 
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是 证 实 了 HMFC 概念 工作 无 任何 严重 问题 。 通 过 AC 阻抗 法 将 电池 电阻 划分 为 IR 
电阻 和 极 化 电阻 。 电 池 电 阻 的 构成 如 图 14. 8b 所 示 。 采 用 AC 阻抗 法 对 极 化 电阻 
进一步 分 析 ， 因 为 引入 一 个 参 比 电极 到 薄膜 电解 质 FC hd nn TT. ， 针 对 阳极 
Pu, 和 阴极 Pu, 的 不 同 测定 AC 阻抗 光谱 来 确定 极 化 ( 见 图 14.9) 。 在 所 有 条 件 
下 ， 发 现 两 个 极 化 半圆 ， 一 个 半圆 在 约 3kHz( Ra) 处 有 一 个 峰 ， 另 一 个 半圆 在 
25 30kHz( Rb) 处 有 一 个 峰 ， 这 两 个 半圆 都 受 阴 极 气体 Pu, 的 影响 ， 均 不 受 阳 极 
气体 Pi 的 影响 。 因 此 ，Ra 和 Rb 都 对 应 于 阴极 极 化 ， 相 比 于 阴极 极 化 ， 阳 极 极 
化 非常 小 。 如 所 述 的 那样 ，Pd 有 非常 高 的 氧 活 能 力 ， 作 为 FC 的 阳极 ，Pd 有 高 
活性 是 合理 的 。Ra 和 Rb 相关 的 Po AZT PT 14. 10 所 示 。LogRa ~ LogPu。, 显 示 
T 1/4 斜率 ,logRb ~ log Pu 显示 了 1/2 斜率 。 下 面 是 提出 的 LSM 基 电 极 的 阴极 
反应 机 理 ; 
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图 14.8 500°C 下 试验 电池 A 的 LV 特性 [图 14.8a， 阳 极 气体 是 潮湿 的 本 D] 
极 气体 是 潮湿 的 空气 〈 均 在 40 下 湿 化 ) ] 和 试验 电池 A 的 电池 电阻 构成 
(图 14.8b) 
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步骤 3 0/170 

步骤 4 O2 42H*—H,0 

步骤 2 或 步骤 3 很 可 能 是 决 速 (rate- determining) WIRU , X} HMFC ifii zi, 
根据 Pu, 相 关 性 分 析 ， 极 化 Ra 对 应 于 步骤 3， 极 化 Rb 对 应 于 步骤 2。 
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图 14.9 试验 电池 A 的 AC 阻抗 光谱 图 14. 10 ”阴极 极 化 与 Pu, 的 相关 性 


虽然 在 我 们 的 FC 中 使 用 的 阴极 材料 在 SOFC 中 是 普遍 的 ,但 是 阴极 极 化 远 
小 于 相关 文献 报道 的 使 用 块 体 电解 质 的 SOFC!) , Hibino 等 人 也 报道 了 使 用 钙 铁 
矿质 子 导 体 作 为 块 体 电解 质 的 FC 的 阳极 和 阴极 的 极 化 远大 于 我 们 的 结果 !] 。 这 
些 事实 表明 电解 质 厚 度 可 能 影响 极 化 。 

下 面 的 步骤 测试 电池 B 的 性 能 。 为 了 得 到 更 好 的 性 能 ， 电 池 B 比 电 池 A H 
有 更 注 的 电解 质 、 氧 薄膜 和 更 有 活性 的 阴极 。 在 不 同 温度 和 和 氨 浓 度 下 ,测定 了 单 
一 电池 的 开路 电压 (OCV), OCV 测试 结果 见 表 14. 2。 测 定 的 OCV 除 以 理论 电 
压 可 计算 质子 迁移 数 ， 测 试 的 OCV 接近 于 理论 电压 ， 比 典型 的 PEFC 高 得 多 。 
OCV 测定 值 与 理论 值 间 的 差别 可 能 是 氢 通 过 电解 质 颖 际 渗 漏 的 结果 ， 因 为 测定 
的 迁移 数 几乎 与 操作 条 件 无 关 。HMFC 的 高 OCV Æ PEFC 上 是 个 重要 的 优点 ， 尤 
其 在 低 电流 密度 区 。 











表 14.2 不 同 条 件 下 试验 电池 BA OCV 





























温度 /%C 阳极 气体 | 阴极 气体 | 测 得 的 开路 电压 平均 值 /mV | 理论 电压 平均 值 /mV | 迁移 数 
440 H =100% ERA 1103 1140 0. 968 
440 H, - 5096 空气 1082 1120 0. 966 
440 H, - 1096 空气 1036 1073 0. 966 
530 H, =100% 空气 1081 1120 0. 965 
610 H, =100% 54 1051 1100 0. 955 
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电池 B 的 V-I 性 质 如 图 14.11 所 示 。 能 量 密度 在 400%C 和 600% 操作 温 
度 下 分 别 是 0. 9W/cm? 和 1.4W/cm*。HMFC 性 能 与 温度 的 相关 性 小 于 
SOFC'* ， 这 可 由 质子 传导 性 比 氧 离子 传导 性 有 较 低 的 温度 依赖 性 的 事实 解 
释 。 研 究 表明 HMFC 有 一 个 相对 宽 的 操作 温度 窗口 ， 不 管 系统 设计 还 是 燃料 
选择 要 求 ， 进 一 步 降低 操作 温度 是 可 能 的 。 电 池 B 的 电池 电阻 构成 如 图 
14.12 所 示 。 在 图 14.13 中 ,根据 测定 的 IR 电阻 计算 薄膜 电解 质 的 电导 率 ， 
与 参考 文献 [17] 中 报道 的 块 体 的 电导 率 对 比 。 即 使 HMFC 结构 性 能 降低 
总 的 电解 质 电 阻 ， 薄 膜 电 解 质 的 电导 率 比 块 体 电解 质 的 低 约 一 个 数量 级 ， 温 
度 相 关 性 比 块 体 电解 质 的 温和 。 这 些 结 果 表 明 测 定 的 IR 电阻 可 能 包括 一 个 
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图 14.11 试验 电池 B 的 LV 特性 [阳极 气体 是 湿 的 H,， 阴极 气体 是 湿 的 空气 
( 均 在 40%C 下 湿 化 )] 
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图 14.12 试验 电池 B 的 电池 电阻 构成 
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14.5 小 结 


对 中 温 FC 提出 了 一 个 新 概念 一 一 氧 注 膜 燃料 电池 (HMFC) ，HMFC 的 本 质 
是 在 金属 氧 薄 膜 上 担 载 超 蒲 质子 传导 电解 质 。 即 使 是 中 温 操作 ，HMFC 的 性 能 与 
高 温 SOFC 的 一 样 高 。 薄 膜 电 解 质 的 电导 率 小 于 块 体 电解 质 的 ， 表 明 一 些 界面 电 
阻 的 存在 。 由 极 化 分 析 发 现 大 部 分 极 化 源 自 阴 极 。 研 究 表明 HMFC 不 但 对 汽车 
应 用 ， 而 且 对 静态 应 用 ， 都 是 富有 吸引 力 的 新 工艺 。 改 善 薄膜 电解 质 的 电导 率 以 
及 寻找 具有 较 高 活性 的 阴极 ， 对 于 HMFC 的 较 高 性 能 是 两 个 主要 挑战 。 
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%15% 用 于 SOFC 连接 体 的 LaCrO， 基 钙 钛 矿 


Teruhisa Horita 


15.1 简介 


铬 酸 钢 基 钙 钰 矿 型 氧化 物 (LaCrO, ) 被 广泛 认为 是 有 前 景 的 固体 氧化 物 燃 
料 电池 (SOFC) 连接 体 材料 ， 连 接 体 需 能 分 离 燃 料 和 氧化 性 气体 ， 在 高 温 下 还 
需 具 有 高 电子 电导 率 ， 因 此 连接 体 应 满足 如 下 要 求 : 

1) 密度 和 气 密 性 ; 

2) 高 电子 电导 率 ， 无 氧气 电化 学 渗 漏 ; 

3) 在 氧化 性 气氛 和 燃料 气氛 中 的 化 学 稳定 性 ; 

4) 与 其 他 电池 组 分 的 热 化 学 相 容 性 。 

为 了 满足 上 述 要 求 ， 通 过 在 La' s CÓ 位 挫 杂 低 价 态 的 碱 金属 离子 (如 
Co". Mai" Sé) 来 修饰 LaCrO, 的 组 成 ， 其 他 元 素 取 代 La 位 和 Cr 位 能 降低 
烧结 温度 并 提高 电子 电导 率 。 目 前 , 已 经 发 表 了 许多 关于 掺 杂 LaCr0, 的 物理 和 
化 学 性 质 方面 的 论文 ， 本 章 拟 对 用 于 SOFC 连接 体 的 LaCrO, 基 陶 盗 作 以 综述 ， 
介绍 并 讨论 如 下 主题 : 

1) 烧结 性 质 及 与 其 他 组 分 的 化 学 相 容 性 ; 

2) 电子 电导 率 ; 

3) 缺陷 化 学 和 和 氧气 电化 学 渗 漏 ; 

A) 还 原 和 温度 变化 时 的 唱 格 膨胀 ; 

5) 机 械 强度 。 


15.2 烧结 性 质 及 与 其 他 组 分 的 化 学 相 容 性 


由 于 连接 体 需 分 离 燃 料 和 和 氧化 性 气体 ，LaCr0, 基 钙 詹 矿 应 该 为 一 种 致密 体 。 
然而 由 于 铬 蒸气 相 的 传输 致使 颗 灼 生长 而 没有 致密 化 ， 掺 杂 碱 土 金属 或 非 摊 杂 的 
LaCr0;( 组 分 计量 比 为 La/Cr =1) 因此 在 空气 气氛 下 很 难 烧 结 …” 。 有 液 相 生成 
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的 碱土 金属 的 摊 杂 能 够 降低 烧结 温度 和 提高 致密 程度 ， 一 些 作 者 报道 了 有 液 相生 
成 的 烧结 。 当 在 还 原 气 氛 中 2200K 下 烧结 前 添加 大 于 3 ~5mol% 的 烧结 助 剂 SrC0， 
HT, Sr 287] LaCrO, (Lag ,,81,,,CrO,). 中 显著 提高 了 烧结 密度 "1 。Sakai 等 人 首次 
发 现 Ca 过 量 或 Cr 缺少 (La Ca, ) Cr, ,0; 都 可 明显 提高 空气 气氛 中 的 烧结 性 质 ， 
如 图 15. 1 所 示 (在 低 于 1773K 时 致密 化 大 于 理论 密度 的 96% 1. 4 Cr 缺少 
(y) 约 2% ~3% 时 ， 由 于 较 低 的 Cro, 落 气 气压 提高 了 阳离子 (La 和 Cr) 的 扩散 
和 (La, Ca) CrO, 的 致密 化 ,因此 可 观察 到 致密 化 明显 增加 5 ， 而 且 液 相 的 
CaCrO, 或 Ca (CrO,), Æ (La, Ca) CrO, 于 空气 气氛 下 致密 化 中 起 着 重要 的 作用 
( 见 图 1$. 1) ， 一 些 作 者 在 约 1273K 温度 焙烧 的 La, Cao 4, CrO; 样品 中 观察 到 少量 的 
CaCrO, In. T£ Lay Sr, 4 CrO, 和 了 Ca, Cat, 中 也 观察 到 有 液 相生 成 [2.21 。 熔 
融 的 铬 酸 盐 SrCrO, 和 CaCrO, 由 于 碱 士 金属 涂 解 度 的 有 限 在 中 温 下 从 钙 钛 矿 结构 中 
沉淀 出 来 ， 这 些 液 相 铬 酸 盐 提 高 了 摊 杂 的 LaCrO, 在 高 温 下 的 致密 度 。 
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c) d) e) 


图 15.1 二 次 相对 La, ., Ca; CrO, 烧结 的 影响 推测 示意 图 [烧结 前 二 次 相 以 CaCrO, 或 La; Cr0。 
形式 存在 (图 15.1a) ; 在 约 1373K 时 ， 二 次 相 转变 为 Ca (CrO,),, D CaCrO, 和 La, CrO, 其 
Ca: Cr KF 1, Ca( Cr0,),, 5j La, ,Ca, CrO, 颗粒 反应 ， 提 高 了 颗粒 的 生长 和 连接 ，Ca: Cr 随 
温度 而 增加 (图 15. 1b); 在 1573K 致密 化 后 ， 大 多 数 二 次 相 以 Cas (CrO,), 形式 迁移 到 表面 ， 
富 钙 物 保持 在 La, Ca, CrO, 的 颗粒 边界 附近 (图 15.10) ; TE 1573K 以 上 的 温度 下 ，Ca， 
(Cr0,), 开始 在 三 方 交汇 点 偏 析 〈 图 15. 1d) ; RAE 1873K 以 Ca0 的 形式 保持 (图 15. 1e) 


( 经 美国 陶瓷 学 会 允许 重印 | ) ] 
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虽然 生成 的 二 次 相 LaCrO, 烧结 后 是 密实 的 ， 但 是 由 于 二 次 相 与 其 他 电池 组 
分 反应 ， 故 应 考虑 其 在 操作 温度 下 的 长 期 稳定 性 。 对 于 烧结 的 (La，Ca) CrO, 密 
实 陶 次 ， 在 空气 侧 可 以 观察 到 Ca, (Cr04 ), 熔融 盐 ， 在 燃料 侧 可 以 观察 到 CaO 或 
Cacr 0,， 这 些 二 次 相 能 与 YSZ 电解 质 和 LaMnO, 阴极 反应 。 一 些 作 者 报道 了 二 
次 相 与 其 他 电池 组 分 之 间 元 素 的 互 扩散 中 ，LaCr0;(LCC) 与 YSZ 电解 质 的 反 
应 不 是 太 重 要 ， 但 是 在 (La, Ca) Cr0; 和 (La，Sr) MnO, (LSM) 阴极 之 间 可 以 
观察 到 元 素 的 互 扩散 ， 尤 其 是 在 LCC-LSM 界面 附近 Ca 扩散 到 (La, Sr) MnO, 
中 ，Sr 扩 散 到 (La, Ca)CrO, 中 ， 这 种 现象 与 LaCrO, GAT AM PATH 
散 有 关 ， 据 报道 在 挫 杂 的 LaCrO, (ABO, 结构 ) 中 阳离子 的 A 位 扩散 快 于 B 位 
pE”, 


15.3 ra 











连接 体 在 还 原 反 应 和 氧化 性 气氛 Pu = 107" ~105Pa 下 应 具有 高 电子 电导 率 ， 
即 电子 电导 率 在 操作 温度 (873 ~ 1273K) 下 大 于 10S/em, BAX LaCrO, 是 一 
种 p 型 导体 ， 电 子 电导 率 随 低 价 阳离子 浓度 而 增加 ， 低 价 阳 离子 如 下 列 反应 中 
La 位 上 的 Se 或 Ca 
LaCrO, + xAEO +0. 25x0,—>La,_,AE,Cr,* Cr 0, +0. 5xLa,O; (15.1) 
在 Cr 位 上 将 形成 一 个 电子 空 穴 ， 导 电机 制 为 小 极 子 通过 Cr 位 的 跃迁 过 
程 。1273K 下 空气 中 的 电子 电导 率 为 10 -100Sem ^ ', Al 15.2 显示 了 摊 杂 的 La- 
Co, 的 电子 电导 率 对 温度 的 曲线 汪汪 。 电 子 电导 率 随 温度 的 增加 而 增 大 ， 表 明 
半导体 温度 的 相关 性 。 增 加 La Ca, CrO, ,"P Ca 的 浓度 提高 了 电子 电导 率 ， 是 
因为 增加 了 Cr 的 浓度 。 在 测试 的 碱 士 元 素 Ca BALAN LaCrO, 中 电子 电导 率 存在 
些 偏差 表明 其 电子 电导 率 大 于 Sr 48280] LaCrO,, ， 据 报道 这 种 差别 是 因为 品格 
畸变 和 相 稳定 性 方面 的 差别 所 致 。 在 1173 ~ 1323K 下 电导 的 活化 能 为 0.12 ~ 
0. 14eV, ZE EZ Do 066 ~0. 075cm"/ V/s, 
电子 电导 率 随 氧 气 分 压 的 减 小 而 降低 ， 是 因为 还 原 气氛 中 Cr 浓度 的 减 小 ， 
如 下 式 所 示 : 
La, AE CO la AFC O, os +0.25x0, (15.2) 
图 15.3 显示 了 1273K (100070) 下 电子 电导 率 对 氧气 分 压 的 曲线 。 如 上 所 
述 ， 电 子 电导 率 随 氧气 分 压 的 减 小 而 降低 ， 电 子 电导 率 与 P4 成 比例 ， 这 与 
La, _,Ca.Cr0，, 的 缺陷 化 学 一 致 二 。 一 些 作 者 还 考虑 了 BBA, HY 
BARRA Mgt 阳离子 ， 取代 了 Cr 位， 这 种 取代 也 增加 了 Cr 的 浓度 ， 从 而 增 
加 了 电子 电导 率 。 
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图 15.2 La, ,Ca,CrO, ,(x =0.1~0.3) 的 电子 电导 率 对 温度 倒数 (经 电化 学 学 会 允许 重印 3]) 
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Al 15.3 1273K F La, ,Ca,CrO, (x 20.1, 0.2, 0.3) 的 电子 电导 率 对 氧 分 
压 〈 实 线 为 缺陷 化 学 计算 的 直线 ) (经 电化 学 学 会 允许 重印 1 ) 
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15.4 缺陷 化 学 和 氧气 电化 学 渗 泪 


BAY LaCrO, 在 高 氧气 分 压 下 生成 C** ， 在 还 原 气 氛 中 生成 氧 空位 。 连 接 
体 的 重要 功能 为 没有 电化 学 氧气 渗 漏 下 导电 ， 因 而 应 该 曾 明 与 Ce * /Ce* “转变 有 
关 的 缺陷 化 学 和 氧 空 位 的 生成 。 几 个 作者 已 经 讨论 了 摊 杂 的 LaCrO, 的 缺陷 化 学 : 
Weber 等 人 和 Mizusaki 等 人 讨论 了 Sr 18280 Late, 777. Yasuda 等 人 和 Onuma 
等 人 讨论 了 Ca 摊 杂 的 LaCrO, 7-7, Oishi 等 人 讨论 了 LaCr( M) 0,77! nm 
Kröger- Vink 符号 ， 氧 空位 生成 的 反应 可 以 表示 如 下 : 








2Cr +00 =2Cro + Ve EH (15.3) 
上 述 反 应 的 平衡 常数 可 以 写作 
Kee SBS 1/2 
k= 9 15. 4 
Wa ` ZS "us 
电荷 中 性 条 件 可 以 表示 如 下 : 
[Mi] =[Crc]+2LVo ] (15. 5) 
利用 La, M,CrO, ,的 化 学 式 ， 假 设 如 下 等 式 : 
[GE] « [Cr] 21 (15. 6) 
[Mi] =X (15.7) 
[Vo ] =d (15. 8) 
[0%] 23 -d (15. 9) 
反应 的 平衡 常数 采用 式 (15.6) «5X (15.9) 表示 : 
a KS (15. 10) 





| (3-d)(y -24) 
通过 拟 合 测试 数据 可 以 得 到 值 ，La, ; Cao ;; Dr, REIME K EN 9 x 
Lamm". BIS A 显示 了 测试 的 氧 的 数目 对 氧气 分 压 的 曲线 ， 氧 的 数目 随 着 氧 
气 分 压 的 减 小 从 3 开始 降低 ， 因 此 LaCrO, 唱 格 上 形成 了 氧 空位 ， 是 氧 离子 的 扩 
散 途 径 。 由 于 连接 体 材料 被 置 于 大 的 氧 电 位 梯度 上 ， 和 氧气 能 借助 氧 空位 (Vo ) 
通过 LaCrO, 基 材 料 渗透 “”] ， 当 氧 离子 从 高 氧气 分 压 向 低 氧气 分 压 迁 移 时 ， 电 
子 向 相反 方向 移动 。 根 据 常 规 ， 当 和 氧 离子 从 左 侧 (高 氧气 分 压 ) 向 右 侧 (IS 
RIE) 移动 时 ， 氧 渗 电 流 密度 为 负 ， 如 图 15.5 所 示 ， 可 根据 下 式 计 算 氧 离子 
的 渗 电 流 密度 : 






































R 092-0,- 
Je (Am?) = = phe feo LU au (15.11) 


4FL » Te- t9.) 
式 中 ff 一 一 法 拉 第 常数 ; 


POs(a- 
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NAo, 一 一 氧气 的 化 学 电位 ; 
O02- 一 一 氧 离子 电导 率 ，; 
0 一 电子 的 电导 率 ; 
L LaCrO, 厚度 。 
如 果 电 子 电导 率 足 够 高 ， 上 述 公 式 可 以 被 简化 如 下 : 


B. 
Jo- (Am ?) = ET o Self, (15. 12) 


Dua, am 
XP^ R 一 一 气体 常数 ，; 
7 一 一 温度 。 

上 述 式 子 显示 了 和 氧 离子 的 渗 电流 密度 可 根据 通过 致密 的 LaCrO, 的 氧 离子 的 
电导 率 进 行 计算 。 为 了 计算 氧 离子 的 电导 率 ， 可 采用 如 下 式 子 : 
4F[ Vo ]D, 
~ RTV, 

式 中 RR 一 一 摩尔 气体 常数 (单位 为 Jmol K); 
7 一 一 温度 (单位 为 k); 
[Vo ] 一 一 氧 空 位 摩尔 分 数 ，; 

D, 一 一 氧 空位 扩散 系数 CR m s); 

V,,—LaCrO, 的 摩尔 体积 。 

空 穴 浓度 由 实验 和 计算 的 氧气 非 计量 数据 确定 ， 对 LaCrO, 基 氧 化 物 中 
氧气 化 学 电位 的 分 布 以 及 氧气 的 电化 学 渗 漏 进行 了 精确 的 分 析 。 计 算 的 氧 离 
子 渗 电流 密度 (C077) /mA em ?) 如 图 15.6 所 示 ， Æ 900€ (1173K) HT, 
渗 电 流 密度 在 任何 被 测 的 总 电流 密度 中 (XE Lay; Cao 3 C10, a M E) MRF 
80mA/em?, 但 是 在 大 于 950% (1223K) 的 高 温 下 , 渗 电 流 密 度 高 于 
100mA/cm*， 在 总 电流 密度 的 10% LA E7829) ， 与 超过 电流 密度 相 比 这 个 值 
显然 是 大 的 。 采 用 电子 阻 断 电 化 学 法 和 氧 同位 素 交 换 (0/70 交换 ) 法 实 
验 确定 了 氧 通过 Late, 基 氧 化 物 陶 瓷 的 渗透 ”i ， 测 得 的 氧 渗 电 流 密度 在 
1273K i RE, 10° Pa( än 107" atm) 下 约 为 3 ~ 10mA/cm (假设 厚度 为 
3mm), ， 测 得 的 电流 密度 与 计算 值 相 比 相当 小 ， 归 因 于 Late, 的 表面 氧 的 反 
应 。 氧 渗透 需要 氧 分 子 到 氧 离子 (O0 ) 的 离子 化 过 程 ， 低 的 表面 反应 能 降 
低 通过 LaCrO, 的 渗流 ， 甚 而 降低 渗 电流 密度 。 通 过 氧 同 位 素 交 换 法 确定 了 
La, ;Cao C10, 中 氧 空位 扩散 系数 [ 氧 空位 扩散 系数 (Dv) 在 1273K 时 约 为 
10 ?2cm?s^! JP , 不同 Ca 浓度 的 D, 值 几乎 在 相同 的 数量 级 (10 P em?s Ti 
上 ， 了 ,的 活化 能 约 为 77 ~ 142kJ/mol"*! , 





























Ty- (Qm!) (15.13) 
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图 15.4 1273 ~ 1573K 时 测定 的 La, yCau ,CrO, ,的 氧 数目 对 氧 分 压 〈 经 Elsevier 科学 
出 版 社 允 许 重印 31 ) 


o> —* 


Po, (x70) Po (x=L) 





x=0 x=L 
Po,(x=0)>Po,(x=L) 


图 15.5 氧 通过 LaCrO, 连接 体 渗 透 的 示意 图 
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图 15.6 通过 LaCr0; 连接 体 的 氧 渗 电流 密度 [在 氧 电 位 梯度 下 La, ;Ca。 ,CrO, 中 离子 渗 电 流 
密度 和 总 电流 密度 间 的 关系 ， 假 设 Lat, 板 的 厚度 为 3mm (经 电化 学 学 会 允许 重印 '*1)] 
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15.5 还 原 和 温度 变化 时 的 品格 膨胀 











由 于 还 原 气 氛 下 品格 中 氧 空位 的 生成 ， 挨 杂 的 铬 酸 钢 在 高 温 还 原 性 气氛 下 4 


示 出 晶 格 膨胀 。 在 平板 型 SOFC 中 ，LaCr0， 
基 连 接 板 被 置 于 大 氧 电 位 梯度 (空气 和 燃料 条 
TE) "P, LaCrO, 板 的 晶 格 膨胀 和 畸变 在 操作 条 件 
下 是 重要 的 ， 这 种 现象 已 在 现实 的 电 堆 和 模块 中 
被 报道 过 。 人 们 提出 了 数值 模型 ， 根据 氧 空 
位 浓度 的 分 布 计算 了 畸变 。 对 平板 和 和 矩形 试 样 进 
行 了 静 压 和 有 瞬 压 计算 ， 当 平板 尺寸 为 100mm x 
100mm x3mm 时 ， 通 过 数值 模型 计算 平板 的 校正 
值 ， 垂 直 于 初始 平面 的 中 心 部 位 的 最 大 代替 值 计 
算 为 约 0.77mm， 计 算 的 瞬时 畸变 的 抗 伸 应 力 大 
于 等 于 50MPal2 , 

因为 连接 体 与 其 他 电池 组 分 接触 ， 热 膨胀 行 
为 在 可 接受 的 水 平 应 是 相称 的 。Ca 的 挫 杂 将 热 膨 
上 胀 系数 (TEC) 值 由 8.5 x10~°/K 提高 到 了 10. 0 x 
10°°/K, Ca BW LaCrO, 的 热膨胀 值 接近 于 YSZ 
Bj (W 10.0 x 1 ?/K) ， 这 能 降低 加 热 和 制备 中 
的 热 压 。Sr 的 掺 杂 也 可 以 有 效 提 高 热膨胀 值 使 之 
E YSZ 的 相称 。 热 膨胀 行为 如 缺陷 化 学 所 述 的 那 
样 取决 于 氧气 的 分 压 ， 例 如 ，Morii5 在 空气 和 氢 
气 中 测定 了 几 种 Lag s Sro 2 Cr, 4M, ,0, (M = 1828580 ) 
的 热膨胀 值 。 图 15.7 显示 了 Sr, Ti, V 1828 La- 
CrO, 的 热膨胀 行为 ，V 的 挫 杂 降低 了 热膨胀 值 使 
之 与 YSZ 的 相称 ， 还 原 气 氛 中 的 热膨胀 值 比 空气 
气氛 中 的 高 一 点 。 还 原 气 氛 中 晶 格 膨胀 归 因 于 
Cr*(VI)(0.0615nm) 和 Cr** (VI) (0.055nm) 的 
离子 半径 不 同 而 产生 的 铬 离子 的 膨胀 。 


15.6 ”机 械 强 度 

















对 于 使 用 的 Late, 基 氧 化 物 陶瓷 , 
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图 15.7 与 8YSZ 电解 质 相 比 
空气 和 氧气 气氛 中 一 些 摊 杂 
的 LaCrO, 的 热膨胀 行为 中 
(图 15.7a) LA & FE 50 ~ 
1000C 温度 范围 、 空 气 或 氢气 
气氛 中 Lag, Sros Croo, Tio 1 
VO, 的 热膨胀 系数 (图 
15. 7b) (经 电化 学 学 会 允许 重 
Rio) 























机 械 强度 是 关键 因素 之 一 。 操 作 中 由 于 
系统 的 开始 和 停止 无 法 避免 SOFC 系统 的 温度 变化 ， 而 且 在 操作 条 件 下 空气 与 燃 
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料 气 氛 间 产生 了 和 氧 电位 梯度 ， 因 此 LaCrO, 在 热 压 和 还 原 条 件 下 的 机 械 强 度 应 该 
足够 高 。 在 1273K 温度 下 、 空 气 中 ， 报 道 的 La,_,Ca,Cr0;(x =0.1~0.3) 的 机 械 
强度 为 20 ~ 130MPa, La, ,Sr,Cr0,(x =0.1~0.5) 的 机 械 强 度 为 ap ~ 80MPa, 
LaCr, ,Mg, 10; 的 机 械 强 度 为 80 ~ 170MPa。 通 常 ， 空 气 中 Sr 摊 杂 的 LaCrO, 的 机 
械 强 度 比 Ca 挫 杂 的 值 高 ， 但 是 从 LaCr0, 粉末 和 烧结 体 处 理 的 原因 考虑 ， 在 发 展 
的 电池 和 电 堆 中 采用 Ca 1825860) LaCrO, 或 Mg 掺 杂 的 LaCr0,。 





15.7 Si 


LaCrO, 基 钙 詹 矿 是 有 前 景 的 SOFC 连接 体 材料 之 一 。 一 些 离子 摊 杂 到 LaCr0， 
HJ A ER B 位 提高 了 烧结 性 质 、 电 子 电导 率 以 及 应 用 水 平 的 机 械 强 度 ， 通 过 烧 
结 LaCrO, 取得 了 气 密 性 。 但 是 应 考虑 氧 电 位 梯度 较 大 时 电化 学 氧 渗 透 ， 虽然 测 
得 的 氧 渗透 值 在 现实 操作 条 件 下 可 以 忽略 ,但 是 在 操作 中 一 些 氧 借助 氧 空位 能 通 
过 LaCrO, 板 渗透 。 因 为 与 电子 电导 率 、 还 原 气 氛 中 晶 格 膨胀 、 热 膨胀 和 氧 渗透 
AR, MAT Late, 基 钙 钛 矿 的 缺陷 化 学 。 
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